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Resumo
Nesse trabalho a estrutura eletrônica de dois complexos doador-aceitador foi inves-
tigada buscando entender as razões que produzem a grande eficiência de dissociação de
pares elétron-buraco em interfaces poĺımero-fulereno. Simulações usando Teoria do Fun-
cional da Densidade revelam uma superposição dos orbitais do poĺımero com os orbitais
do fulereno, de forma que os orbitais HOMO e LUMO do complexo são uma mistura dos
orbitais das moléculas isoladas. Essa sobreposição leva a uma transferência de carga no
estado fundamental da molécula doadora para a molécula aceitadora e, por consequência,
a formação de estados eletrônicos situados energeticamente dentro do “gap” dos materiais
isolados, os quais são chamados estados de transferência de carga. A consequência é o sur-
gimento de uma banda de absorção em uma energia menor que a da banda do poĺımero
isolado. O surgimento dessa nova banda de absorção é responsável por uma limitação
no valor da tensão de circuito aberto do dispositivo. Por outro lado, a transferência de
carga produz um dipolo, cuja interação com os dipolo permanentes da molécula doadora
e da molécula aceitadora, bem como a polarização das nuvens eletrônicas, contribuem
para a formação de um dipolo que, quando aponta do aceitador para o doador auxilia a
dissociação dos pares elétron-buraco.
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Abstract
In this study the electronic structure of two donor-acceptor complexes was investiga-
ted in order to understand the reasons that produce the efficient exciton dissociation in
polymer-fullerene interfaces. By using Density Functional Theory simulation we show an
orbital overlap of the two molecules, so the HOMO and LUMO of the complexes are a
mixture of the isolated molecule orbitals. This superposition leads to a charge transfer in
ground state from the donor molecule to the acceptor and consequently the formation of
electronic states located inside the band gap of the isolated molecules, which are called
charge transfer states. The consequence is the appearance of a new absorption band at
an energy lower than the band gap energy of the isolated polymer. The appearance of
this new absorption band is responsible for limiting the value of the open circuit voltage
of the device. On the other hand, the charge transfer produces a dipole whose interaction
with and permanent dipole of the donor molecule and the acceptor molecule and the po-
larization of electron density, contributes to the formation of a dipole that, when pointing
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2.1 Poĺımeros Conjugados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
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A demanda por uma nova forma de geração de energia renovável e de baixo impacto
ambiental tem sido um grande incentivo na busca de formas de denvolvimento sustentável
e, nesse contexto, uma posśıvel alternativa é o aproveitamento da energia irradiada pelo
Sol.
Embora o efeito fotovoltaico seja conhecido desde a primeira metade do século XIX,
quando foi descoberto por Edmund Becquerel, apenas em 1954 a primeira célula solar foi
reportada pelos pesquisadores do “Bell Labs Pearson”, Chapin e Fuller 1, dispositivo esse
baseado em siĺıcio, com uma eficiência de conversão de potência de 4,5%. O dispositivo
foi otimizado posteriormente, pelo mesmo grupo, alcançando uma eficiência de 6%.
Algumas décadas após, com a descoberta de uma nova classe de materiais semicondu-
tores, os poĺımeros conjugados [1–3], as pesquisas voltadas a uma nova geração de disposi-
tivos semicondutores foram iniciadas. Dispositivos baseados nesses materiais apresentam
caracteŕısticas muito interessantes, resultantes das propriedades t́ıpicas desses materiais
orgânicos.
No campo dos dispositivos fotovoltaicos, os poĺımeros conjugados introduziram a pos-
sibilidade de se produzir dispositivos mais leves, com propriedades mecânicas interessantes
como flexibilidade. Além disso, as facilidades de se processar esse tipo de material, aliada
ao baixo custo de śıntese, possibilitam uma considerável redução nos custos de manufa-
turação [4].
A figura 1.1, que mostra uma célula solar baseada em material orgânico, é um claro
exemplo das propriedades desses dispositivos, como a reduzida espessura e a flexibilidade,




Figura 1.1: Exemplo de um dispositivo
fotovoltaico orgânico produzido pela em-
presa americana Konarka (disponivel em
http://www.konarka.com).
Figura 1.2: Dispositivo com alto grau de
transparência desenvolvido por pesqui-
sadores da UCLA [5].
como por exemplo roupas ou mochilas, funcionando como carregadores para dispositivos
portáteis. Estudos recentes realizados na Universidade da Califórnia [5] relatam a subs-
tituição do eletrodo metálico por um eletrodo transparente, o que possibilitou a criação
de um dispositivo com alto grau de transparência. A figura 1.2 compara a transparên-
cia do dispositivo, mostrado a direita com a transparência do substrato sem nenhuma
camada o recobrindo, mostrado na mesma figura a esquerda. Esse tipo de célula solar
tem o potencial de poder ser integrado em construções (como por exemplo em janelas de
edif́ıcios).
Outro ponto a ser destacado é que a śıntese e manipulação de materiais orgânicos
requer laboratórios bem menos sofisticados uma vez que os materiais orgânicos são bem
mais tolerantes a contaminações, enquanto o manuseio e deposição de semicondutores
inorgânicos deve ser feitos em ambientes estéreis para evitar a presença de impurezas [6].
Isso faz o custo de produção possa ser reduzido de forma significante.
Embora as células solares baseadas em materiais orgânicos possuam inúmeras vanta-
gens em relação as células tradicionais, o fator limitante para a ampla utilização desses
dispositivos é a baixa eficiência de conversão de energia em comparação com os dispositivos
constrúıdos com materiais inorgânicos, em particular o siĺıcio. Dispositivos fotovoltaicos
orgânicos apresentam uma eficiência de aproximadamente 10% (recentemente a empresa
alemã Heliatek anunciou um dispositivo com eficiência de 12% [7]), nos melhores casos,
contra aproximadamente 40% dos dispositivos de siĺıcio (ver figura 1.3). A linha do tempo
na figura 1.3 mostra que, embora a eficiência dos dispositivos fotovoltaicos orgânicos te-
nha melhorado consideravelmente nos últimos anos, fruto de intensas pesquisas nessa área,
seu desempenho ainda está muito longe dos seus análogos inorgânicos [8]. Deve-se ainda
destacar que a estabilidades dos dispositivos é também um problema a ser solucionado.
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Figura 1.3: Linha do tempo da eficiência de conversão de potência para células solares
(adaptada do National Renewable Energy Laboratory - USA [8]).
Portanto, o foco de um grande número de grupos de pesquisa ao redor do mundo tem
sido encontrar formas de melhorar a eficiência de conversão de energia dos dispositivos
orgânicos. Porém, há muitos parâmetros a serem aprimorados como a faixa do espectro
solar em que os materiais absorvem fótons, a eficiência de conversão dos fótons absorvidos
em cargas livres, o transporte dos portadores até os respectivos eletrodos e o tipo de
contato formado entre os materiais orgânicos e os eletrodos.
Neste ponto, outra vantagem dos materiais orgânicos deve ser ressaltada. A facilidade
de funcionalização desses materiais através da inserção de grupos funcionais (por exemplo
os grupos tiofeno, selenofeno [9], benzotiadiazol [10]) faz com que seja posśıvel produzir
novos materiais com propriedades optoeletrônicas otimizadas. Entretanto, para que se
possa determinar quais e como as caracteŕısticas dos materiais devem ser alteradas, é
necessário um conhecimento mais profundo da sua estrutura eletrônica e dos mecanismos
envolvidos na transformação de energia.
O objetivo deste trabalho é buscar o entendimento dos processos que levam a uma
dissociação de carga tão eficiente em interfaces doador-aceitador. Isso será feito através
de um estudo da estrutura eletrônica de complexos formados pelos materiais mais usados
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no estudo de células solares orgânicas, o poĺımero poli-3-hexil-tiofeno (P3HT) usado como
doador e o fulereno (C60) ou um dos seus derivados, o PCBM, usados como aceitador.
Também é apresentado o estudo da estrutura eletrônica de novos copoĺımeros baseados em
alquil-fluoreno e tiofeno, os quais se mostram alternativas promissoras para dispositivos
fotovoltaicos.
No caṕıtulo 2 são apresentados alguns conceitos básicos sobre os poĺımeros conju-
gados, enfatizando algumas de suas propriedades e como elas repercutem no uso desses
materiais em dispositivos fotovoltaicos. Também será feita uma descrição breve desse
tipo de dispositivo, seu funcionamento e caracterização, além de uma seção dos métodos
usados na simulação da estrutura eletrônica dos materiais. No caṕıtulo 3 são discutidos
os resultados obtidos pela simulação do complexo P3HT:C60, buscando entender como
as caracteŕısticas da estrutura eletrônica desse complexo influenciam na dissociação de
carga e na tensão de circuito aberto do dispositivo. No caṕıtulo seguinte é feita uma
análise semelhante do complexo P3HT:PCBM. O caṕıtulo seguinte é voltado à descrição
de novos copoĺımeros baseados em alquil-fluoreno e tiofeno. Por se tratar de um trabalho
adicional, realizado em paralelo ao trabalho central dessa dissertação (o qual é o estudo
da estrutura eletrônica dos complexos P3HT:C60 e P3HT:PCBM), apenas um resumo dos
resultados mais importantes será apresentado. A dissertação é conclúıda com um caṕıtulo




Os poĺımeros conjugados têm sido largamente estudados devido as suas potenciais
aplicações, principalmente ligadas a eletrônica e optoeletrônica [11, 12]. Por exemplo, os
poĺımeros conjugados podem ser usados como camada ativa PLEDs (“Polymeric Light
Emission Device”) para a fabricação de displays coloridos. Além disso, muitos grupos de
pesquisa ao redor do mundo tem dedicado seus estudos a aplicação de materiais orgânicos
na produção de transistores, memórias e sensores [13–15]. Outra grande aplicabilidade
destes materiais está relacionada a construção de células fotovoltaicas.
São muitas as propriedades que fazem dos poĺımeros conjugados materiais tão atra-
tivos para a construção de dispositivos optoeletrônicos. A flexibilidade é uma das suas
caracteŕısticas marcantes, pois possibilitam que filmes desses materiais possam ser inte-
grados em qualquer tipo de superf́ıcie [16]. Esses poĺımeros possuem uma faixa de energia
proibida, conhecida como “gap”, em torno de 2,0 eV (há poĺımeros conjugados que apre-
sentam um “gap” bem mais baixo que esse valor, na faixa de 1,5 eV [17]), o que faz
com que esses materiais se comportem como semicondutores. Do ponto de vista de suas
propriedades óticas, esses poĺımeros apresentam um coeficiente de absorção da ordem de
105cm−1, o que, somado com o fato de absorverem radiação na faixa do espectro viśıvel,
os torna bons cromóforos [18].
Essencialmente, os poĺımeros conjugados são cadeias formadas pela repetição de uma
unidade fundamental (monômero), cuja caracteŕıstica principal é a alternância de duplas
e simples ligações em toda sua cadeia ou em partes dela. Isso significa que os átomos de
carbono apresentam hibridização do tipo sp2, fazendo com que sua estrutura eletrônica
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2.1. Poĺımeros Conjugados 6
seja formada por orbitais do tipo σ, os quais correspondem a estados localizados entre
os átomos, dando formato à cadeia, e por orbitais do tipo π, que apresentam uma certa
delocalização, como respresentado esquematicamente na figura 2.1 a).
Figura 2.1: a) Esquema dos orbitais em ligações duplas C = C para a molécula de benzeno
e b) diagrama de orbitais (figuras extraidas e adaptadas de http://www.orgworld.de/).
Figura 2.2: Densidade de estados em
um semicondutor orgânico [19].
Outro fato importante é que a ligação σ formada
pelos orbitais h́ıbridos sp2 apresenta forte sobreposi-
ção, produzindo um deslocamento significativo entre
os orbitais ligante σ e o orbital anti-ligante σ∗ (figura
2.1b)). Por outro lado, os orbitais pz, devido ao fato de
se encontrarem em um plano perpendicular ao plano
formado pela ligação σ, apresentam uma sobreposi-
ção pequena [19], fazendo com que ocorra um desloca-
mento pequeno entre π e π∗. Esses orbitais constituem
os orbitais de fronteira, chamados HOMO (do inglês
“Highest Ocupied Molecular Orbital” - orbital molecu-
lar ocupado de mais alta energia) e LUMO (“Lowest
Unocupied Molecular Orbital” - orbital molecular não
ocupado de mais baixa energia), possuindo um “gap”
tipicamente entre 1 e 3 eV [20]. Devido a essa caracte-
ŕıstica, ocorrem facilmente transições eletrônicas entre
π e π∗, inclusive produzidas por excitações ópticas, podendo absorver e emitir luz na faixa
do espectro viśıvel, devido ao relaxamento do estado excitado.
Entretanto, existem diferenças fundamentais entre os semicondutores inorgânicos e os
poĺımeros conjugados. Nos semicondutores inorgânicos, a forma como a nuvem eletrônica
se distribui ao longo da rede cristalina, leva à formação de ńıveis de energia não localiza-
dos, também chamados de bandas. A banda que a 0 K se encontra completa é chamada
banda de valência, e a primeira banda vazia é chamada banda de condução. Essas bandas
são separadas por um “gap” de energia. Como o “gap” de energia é geralmente de apenas
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alguns elétron-Volts, o número de elétrons na banda de condução, em temperatura am-
biente, é apreciável, porém menor que o número de elétrons livres em um metal, o que
confere o caráter semicondutor. Já nos poĺımeros conjugados, a forma como os filmes são
depositados leva à formação de defeitos estruturais ou mesmo à presença de impurezas, o
que provoca alterações nas nuvens eletrônicas, afetando de forma diferenciada os orbitais
LUMO e HOMO em regiões distintas dentro da amostra. Portanto, para poĺımeros, não
se pode falar em ńıveis delocalizados de energia, mas em uma distribuição gaussiana de
ńıveis localizados (figura 2.2), devido à desordem estrutural do filme desses materiais.
Além disso, o transporte de carga em poĺımeros conjugados não se dá pelo transporte
de portadores dentro da banda de condução, como nos semicondutores inorgânicos, mas
através de “saltos” entre ńıveis localizados, dos elétrons π, o que explica uma mobilidade
de carga mais baixa [21]. Em materiais inorgânicos, a absorção de fótons produz cargas
livres que podem ser facilmente transportadas na banda de condução, no caso de buracos
ou na banda de valência, no caso de elétrons. Em materiais orgânicos, a absorção de fótons
leva à formação de pares elétron-buraco fortemente ligados por uma atração Coulombi-
ana, chamados excitons [22, 23]. Isso se deva à baixa constante dielétrica dos materiais
orgânicos (ǫ ≈ 2-4) uma vez que a energia potencial experimentada pelo elétron e pelo
buraco é inversamente proporcional a constante dielétrica.A energia t́ıpica de ligação dos
excitons está na faixa entre 0,3 eV e 1 eV [24].
Para que ocorra o transporte de portadores, é necessário dissociar primeiramente os
excitons em cargas livres. Essa dissociação ocorre na presença de campos elétricos inten-
sos, normalmente encontrados na interface poĺımero-metal ou em centros de dissociação,
formados por impurezas com uma eletroafinidade maior que a do poĺımero. Tais impure-
zas atuam como armadilhas, aprisionando os elétrons. Uma vez que poĺımeros conduzem
preferencialmente buracos, observa-se que a mistura de poĺımeros com moléculas com alta
eletroafinidade, tais quais o fulereno e seus derivados, não só possibilitam a dissociação
dos éxcitons como também contribuem para um transporte mais eficiente de elétrons no
filme.
2.2 Dispositivos Fotovoltaicos Orgânicos
Dispositivos fotovoltaicos são dispositivos que geram corrente elétrica quando sub-
metidos à iluminação. Eles podem ser classificados, dependendo de sua aplicação, em
dispositivos para detecção de luz, chamados fotodiodos, ou dispositivos para geração de
energia elétrica, conhecidos como células solares. Enquanto um fotodiodo necessita apre-
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sentar sensibilidade a apenas um comprimento de onda, uma célula solar deve apresentar
uma ampla sensibilidade ao espectro de emissão do Sol [25].
Esses dispositivos são constrúıdos depositando um eletrodo transparente sobre um
substrato (esse também transparente) seguida da deposição de uma camada fotossenśıvel
(como, por exemplo, um poĺımero conjugado) e, por fim, a deposição de outro eletrodo
com função trabalho diferente da função trabalho do outro eletrodo utilizado. Esse tipo
de estrutura de dispositivo é demoninada estrutura em monocamada (figura 2.3 a)).
Figura 2.3: Desenhos esquemáticos: a) dispositivo em monocamada e b) ńıveis de energia.
Nesse esquema e− representa o elétron e b+ representa o buraco.
Geralmente se usa o óxido de estanho e ı́ndio (ITO - Indium Tin Oxide) ou óxido
de estanho dopado com fluor (FTO - Tin Oxide doped with Fluorine) como eletrodo
transparente, o qual será o ânodo (eletrodo responsável pela coleta de buracos) e metais
como alumı́nio, cálcio ou magnésio como cátodo (eletrodo responsável pela coleta de
elétrons).
Figura 2.4: Esquema dos ńıveis de energia para um dispositivo fotovoltaico orgânico. φ1 e
φ2 são as funções trabalho dos eletrodos Ip é o potencial de ionização e χ a eletroafinidade.
A figura 2.4 ilustra a geração da fotocorrente, ou seja, a geração de uma corrente
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elétrica pela absorção de luz. Em um dispositivo fotovoltaico orgânico esse processo pode
ser descrito através das seguintes etapas [18, 26]:
1. Absorção de fótons, provocando a formação de um estado excitado, isto é, um
éxciton (par elétron-buraco ligados por interação de Coulomb).
2. Difusão dos pares elétron-buraco até um centro de dissociação (interface entre ca-
mada ativa e os eletrodos, no caso de dispositivos do tipo monocamada ou interface
doador/aceitador, no caso de bicamadas ou heterojunções de volume).
3. Dissociação dos pares elétron-buraco.
4. Transporte dos portadores de carga até os respectivos eletrodos.
5. Coleta dos portadores de carga nos respectivos eletrodos.
O primeiro passo está diretamente associado ao “gap” de energia do poĺımero, deter-
minado pela diferença entre o HOMO e o LUMO, os quais correspondem aos orbitais π e
π∗, respectivamente, como já mencionado na seção anterior. Isso se deve ao fato de que
o “gap” do poĺımero determina a faixa de energia do espectro eletromagnético na qual o
poĺımero é capaz de absorver fótons. Para uma maior eficiência de geração de éxcitons,
deve haver uma máxima sobreposição entre o espectro de absorção do material e o espec-
tro de emissão solar. Estudos mostram que poĺımeros com“gap” de 1,1 eV são capazes de
absorver 77% da radiação solar que chega à Terra. Entretanto, a maioria dos poĺımeros
possuem “gap” em torno de 2 eV, estando limitados a aproveitar apenas 30% dos fótons
provenientes da radiação solar [27].
Em dispositivos de monocamada, uma vez que fótons sejam absorvidos, os éxcitons
formados devem difundir até uma interface onde há um campo elétrico produzido pelo
gradiente entre as funções trabalho dos eletrodos (fig. 2.3 b)). Entretanto, o compri-
mento de difusão dos éxcitons, isto é, a distância média percorrida por esses antes que
recombinem, é em torno de 10-20 nm [18]. Assim, os éxcitons devem ser formados o
mais próximo posśıvel da interface para aumentar a taxa de pares dissociados e coletados.
Dessa forma, em dispositivos de monocamada, a taxa de recombinação de pares elétron-
buraco limita enormemente a eficiência de conversão de energia (normalmente abaixo de
1%), desencorajando o uso desse tipo de estrutura em dispositivos fotovoltaicos.
Esse problema foi resolvido com a descoberta do fenômeno de transferência ultra-
rápida de elétrons entre moléculas com baixo potencial de ionização, que atuam como
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Figura 2.5: Diagrama esquemático do processo de transferência de elétrons em interfaces
doador-aceitador.
doadoras de elétrons, e C60, o qual possui uma alta afinidade eletrônica, o qual atua como
aceitador de elétrons [28].
Conforme esquematizado na figura 2.5, os éxcitons formados por excitação ótica no
doador difundem até encontrar a interface formada pelo doador e pelo aceitador. Ao
encontrar a interface, o elétron é transferido para a molécula aceitadora, enquanto o
buraco permanece no doador. Esse processo de transferência de carga ocorre numa escala
de tempo muito pequena (da ordem de femtosegundo), levando à drástica diminuição do
processo de fotoluminescência, o qual está relacionado à recombinação de pares elétron-
buraco. Dessa forma, a eficiência de separação dos pares nessas interfaces é muito próxima
de 100% [29, 30].
O fulereno e seus derivados são amplamente usados em dispositivos fotovoltaicos como
aceitadores de elétrons. O emprego desses materiais aceitadores, formando interfaces
com poĺımeros conjugados (ou outras moléculas semicondutoras utilizadas em dispositivos
fotovoltaicos), fez com que a eficiência do dispositivos saltasse de menos de 1% para valores
em torno de 3% [26]. Trabalhos relatam valores de eficiência maiores que 6% [31, 32] para
dispositivos baseados em interfaces doador-aceitador. Recentemente, a empresa Konarka
anunciou a obtenção de uma eficiência de 8,3% [33] porém, esse valor já foi superado por
um dispositivo com eficiência de 12% anunciado no ińıcio do ano de 2013 pela empresa
alemã Heliatek [7].
Os dispositivos baseados em interfaces doador-aceitador são constrúıdos em duas ar-
quiteturas diferentes, bicamada (figura 2.6 a)) ou heterojunção de volume, mostrada na
figura 2.6 b).
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Figura 2.6: Esquema de um dispositivo fotovoltaico constrúıdo na estrutura de: a) bica-
mada e b) heterojunção de volume.
Dispositivos bicamada são constrúıdos usando duas camadas ativas entre os eletrodos,
uma composta pelo material doador, seguida de outra formada por um material aceitador.
O C60 é comumente usado como aceitador na construção de dispositivos na forma de bica-
mada, uma vez que é uma molécula insolúvel na maioria dos solventes orgânicos. Assim,
a camada polimérica é processada e depositada através de solução, seguida da evaporação
do C60 sobre o filme de poĺımero. Para maximizar a eficiência do dispositivo em bicamada,
os éxcitons devem ser formados o mais próximo posśıvel da interface de dissociação. Por
esse motivo, a espessura da camada ativa é um parâmetro muito importante.
Com a śıntese de um derivado de fulereno, o [6,6]fenil-ácido but́ırico-C61-metil-ester
(PCBM) [34], o qual apresenta uma boa solubilidade devido à presença de um grupo
funcional, surgiu a possibilidade de se processar e depositar ambos os materiais a partir
do mesmo solvente ou de uma mistura de solventes, formando o que se denomina hete-
rojunção de volume. Nesse caso a interface doador-aceitador está distribúıda por todo
o volume da camada ativa, aumentando a superf́ıcie de contato entre os materiais. Por
outro lado, para que o transporte de portadores de carga não seja prejudicado, é neces-
sário que ambos os materiais se distribuam de forma homogênea para que tanto elétrons
possam ser transportados pelo aceitador até o eletrodo metálico quanto buracos possam
ser transportados pelo poĺımero até o eletrodo transparente.
Tanto na estrutura em bicamada quanto na heterojunção de volume os éxcitons en-
contram na interface doador/aceitador um alinhamento de ńıveis de energia favorável para
sua dissociação, conforme está ilustrado na figura 2.7.
Uma vez dissociados os pares elétron-buraco, os buracos devem ser transportados pelo
poĺımero e os elétrons pelo aceitador. Aqui está outro fator crucial para o desempenho do
dispositivo. Como a mobilidade dos buracos nos poĺımeros é bem menor que a mobilidade
dos elétrons no fulereno, é comum o uso de um tratamento térmico (conhecido como
“annealing”) do filme, buscando melhorar sua morfologia e por consequência aumentar a
mobilidade de buracos no poĺımero, balanceando o transporte de elétrons e buracos [35].
Por fim, a coleta dos portadores depende do alinhamento dos ńıveis de energia dos
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Figura 2.7: Alinhamento dos ńıveis de energia para dispositivos baseados em interfaces
doador-aceitador.
materiais que compõem a camada ativa com a função trabalho dos respectivos eletrodos.
Para melhorar a coleta de buracos pelo ânodo normalmente é usada uma camada de
poli(etileno-dioxitiofeno) - PEDOT dopado com poliestireno-ácido sulfônico (PSS), uma
vez que a inserção dessa camada diminui a altura de barreira de energia entre a camada
ativa e o eletrodo, facilitando a coleta dos portadores de carga.
2.2.1 Caracterização de dispositivos fotovoltaicos
A caracterização do dispositivo é feita através do gráfico da densidade de corrente em
função da tensão aplicada, conhecida como curva J × V , mostrada na figura 2.8. Através
da curva caracteŕıstica do dispositivo (curva J ×V ) podem ser extráıdos parâmetros para
a comparação de dispositivos, como a tensão de circuito aberto (Voc), a densidade de
corrente de circuito aberto (Jsc) e o fator de preenchimento (FF - do inglês “Fill Factor”).
Outro parâmetro importante para a caracterização de um dispositivo fotovoltaico é o
IPCE (“Incident Photon Converted in Electron Efficiency ”), o qual é obtido através da
resposta espectral ou espectro dinâmico. As equações que definem e relacionam essas
grandezas serão apresentadas posteriormente.
Quando os eletrodos são colocados em contato com a camada ativa ocorre um balance-
amento de cargas. Quando o equiĺıbrio é atingido, o potencial eletroqúımico dos eletrodos
se igualam, criando um campo elétrico no interior do dispositivo (ver figura 2.9 a)).
Sob iluminação e após a dissociação dos excitons, os portadores de carga são trans-
portados até os eletrodos devido a presença do campo elétrico interno (campo elétrico
de built in). Isso fará com que o potencial qúımico do cátodo aumente e o potencial
qúımico do ânodo diminua, atingindo um condição próxima de banda plana (figura 2.9
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Figura 2.8: Curva J × V caracteŕıstica de um dispositivo fotovoltaico mostrando parâ-
metros importantes para a eficiência do mesmo: Jsc, que representa a corrente de curto
circuito, Voc, que representa a tensão de circuito aberto e (JV )max que quantifica a po-
tência máxima do dispositivo. A curva no primeiro quadrante resulta de medidas feitas
no escuro e a curva no quarto quadrante a medidas feitas sob incidência de luz. Figura
adaptada a partir de dados da referência [35]
Figura 2.9: Diagrama mostrando os ńıveis de energia em um dispositivo na estrutura
Ânodo/Poĺımero/Cátodo. Em a) na condição de alinhamento dos potenciais eletroqúımi-
cos e em b) sob iluminação quando a tensão de circuito aberto é aproximadamente o valor
do potencial de built in. Nessa figura, n.v. indica o ńıvel de vácuo.
b)), o que cria uma diferença de potencial chamada tensão de circuito aberto (Voc). No
caso do dispositivo em monocamada, o VOC está relacionado com a diferença entre as
funções trabalho dos eletrodos. Vários trabalhos mostram que, em dispositivos baseados
em interfaces doador-aceitador, a tensão de circuito aberto está diretamente relacionada
com a diferença de energia entre o HOMO do doador e o LUMO do aceitador [36, 37]. O
valores de Voc obtidos em dispositivos fotovoltaicos orgânicos são baixos, o que limita a
eficiência de conversão de potência, conforme será discutido posteriormente.
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A densidade de corrente de curto circuito é o valor máximo de densidade de corrente
que pode ser obtido em um dispositivo sem a aplicação de uma tensão externa, quando
o dispositivo está submetido a uma iluminação. Assim sendo, ela está diretamente rela-
cionada com a eficiência de conversão de fótons em portadores de cargas livres e com a
tensão interna devida ao alinhamento dos ńıveis de energia dos materiais usados, além da
mobilidade dos portadores nos materiais.
A eficiência de conversão de potência do dispositivo fotovoltaico (ηe) é dada pela
razão entre a potência máxima (obtida pelo produto (JV )max, mostrado na figura 2.8) e





É posśıvel expressar a eficiência de conversão de potência em termos da potência
nominal do dispositivo, isto é, a partir de seus valores nominais que são Voc e Jsc. Para
isso, se define uma grandeza chamada fator de preenchimento (FF). O FF é a razão entre
a potência nominal do dispositivo e a potência máxima obtida pelo dispositivo, como





Combinando as equações 2.1 e 2.2, se obtém a nova expressão para o ηe, mostrada
abaixo:




A resposta espectral do dispositivo é obtida através da resposta elétrica do disposi-
tivo sob iluminação monocromática, sem tensão aplicada, ou seja, a fotocorrente de curto
circuito. Essa medida é realizada para vários comprimentos de onda. A partir dessas
medidas se obtém o IPCE, o qual mede a razão entre o número (ou densidade) de porta-
dores de carga que contribuem para a fotocorrente e o número (densidade) de fótons que





onde q é a carga elétrica fundamental, e o número de fótons incidentes dado por:





sendo Iλ a intensidade da luz incidente, h a constante de Planck, c a velocidade da luz no
vácuo e λ o comprimento de onda da radiação incidente. A razão entre os valores de Nc










Nessa expressão o valor de JSC deve ser dado em µA/cm
2, Iλ em W/m
2 e λ em nm
para se obter o valor do IPCE na forma de uma porcentagem.
2.2.2 Modelo para a dissociação de excitons em interfaces doador-
aceitador
Embora tenha sido demonstrado experimentalmente que o processo de fotolumines-
cência sofre uma queda devido à inserção de moléculas aceitadoras de elétrons na matriz
polimérica, pouco se sabia sobre o processo que leva a uma eficiência de dissociação de
excitons tão grande. Acreditava-se que o processo de dissociação dos excitons ocorria pelo
aprisionamento dos elétrons em centros de transferência de carga. Entretanto, os pares
elétron-buraco devem permanecer ligados por uma atração eletrostática que gera uma
barreira de energia para a dissociação do exciton. Devido à baixa constante dielétrica dos
materiais orgânicos, essa barreira de energia é da ordem de 1 eV, sendo portanto, muito
maior que a energia térmica a temperatura ambiente (kT ≈ 0, 025eV ). Porém, experi-
mentos mostraram que a energia de ativação para a fotogeração de portadores de carga
em centros de transferência de carga é da ordem de 0,1 eV, o que indica que alguma outra
forma de energia deve favorecer o processo de formação de portadores de carga livres.
Arkhipov, Heremans e Bässler propuseram um modelo onde o processo de dissocia-
ção de excitons em interfaces doador-aceitador é assistido por uma barreira de potencial
gerada por dipolos formados na interface entre os dois materiais [38]. Esse modelo é sus-
tentado por medidas que mostram um deslocamento no ńıvel de vácuo em uma interface
poĺımero:C60 de 0,25 eV [39]. A esse deslocamento no ńıvel de vácuo está associado um
momento de dipolo de 4,7D formado por uma carga parcial de 10% da carga elétrica
fundamental, separadas por uma distância de 1nm.
A energia potencial do buraco na cadeia de poĺımero é determinada pela interação
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Figura 2.10: Distribuição de energia potencial (Ei(x)) e da energia total de um buraco
(E
(i)
t ) ocupando a cadeia na interface com o aceitador e a próxima cadeia. A energia
potencial é causada pelos dipolos da interface e pelo elétron aprisionado na molécula de
aceitador (figura adaptada da ref. [38]).
com a carga negativa localizada na molécula aceitadora e com os dipolos formados na
interface, conforme o esquema mostrado na figura 2.10. Pode-se ver pelo esquema que o
modelo assume que as cadeias de poĺımero estão alinhadas e são paralelas à interface com
o doador, tendo sido mais tarde estendido, incluindo desordem na posição dos dipolos
[40].
O buraco localizado na cadeia de poĺımero não pode ser mover livremente devido a
presença das cargas parciais positivas dos dipolos, as quais, juntamente com a carga nega-
tiva localizada no aceitador, geram uma barreira de potencial que restringe o movimento
do buraco ao longo da cadeia (no esquema da figura 2.10, a barreira de potencial é repre-




t ) no estado fundamental
são a soma das energias cinética de ponto zero e a energia potencial mı́nima. Se o buraco
é transferido para a próxima cadeia de poĺımero a sua energia potencial aumenta porém a
sua energia cinética diminui muito devido a ausência do efeito de confinamento. O modelo
mostra que a diferença de energia E
(1)
t − E(2)t é positiva para pequenos valores da massa
efetiva do buraco (mefet ≈ 0, 3me onde me é a massa da part́ıcula livre), ou seja, nesse
caso há uma barreira repulsiva separando o buraco da carga negativa localizada na mo-
lécula aceitadora a qual impede a recombinação dos excitons, fazendo com que interfaces
doador-aceitador sejam centros de dissociação muito eficientes. Os detalhes dos cálculos
podem ser encontrados na referência [38].
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Esse modelo foi recentemente explorado por Baranovskii et al. [41], porém com al-
gumas modificações. Embora baseado no modelo proposto por Arkhipov essa nova abor-
dagem difere do modelo anterior principalmente em dois aspectos. Primeiramente, os
autores levam em consideração um número de 100 dipolos no cálculo da energia potencial
experimentada pelo buraco, ao contrario do trabalho anterior que leva em conta apenas
os primeiros dipolos vizinhos ao par elétron-buraco que chegou ou foi gerado na interface.





t , mas definem uma probabilidade de dissociação a qual depende das





Figura 2.11: Probabilidade de dissociação de par elétron-buraco em interface doa-
dor/aceitador, na presença de dipolos elétricos com diferentes magnitudes α e para dife-
rentes valores de massa efetiva do buraco mef . Figura extraida da referência [41]
Conforme mostra a figura 2.11, para α = 0, 2 e mefet = me a probabilidade de
dissociação está próxima da unidade para quase toda a faixa de campo elétrico considerado
nesse estudo. Por outro lado, para α = 0 ou paramefet = ∞ a probabilidade de dissociação
decai rapidamente a medida que o campo elétrico decresce. Esse resultado reforça a
ideia de que a presença de dipolos com alinhamento favorável desempenham um papel
importante no processo de dissociação de excitons.
2.2.3 Limite termodinâmico para a tensão de circuito aberto
Conforme discutido anteriormente, a eficiência do dispositivo é proporcional a magni-
tude da tensão de circuito aberto. Sendo assim, o Voc é um parâmetro que deve ser levado
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em conta quando se busca entender os mecanismos que estão por trás do funcionamento
desses dispositivos. A relação entre o Voc e os estados de transferência de carga (CTs),
formados pela interação entre o material doador e o material aceitador, pode ser entendida
usando argumentos termodinâmicos, como descrito a seguir.
De acordo com o modelo baseado no limite de Shockley-Queisser [42] e no prinćıpio
do balanço detalhado [43], na condição de equiĺıbrio termodinâmico, o processo que leva a
transformação de fótons em cargas livres deve ser compensado pelo seu processo inverso,
isto é, a emissão de fótons pela recombinação de pares elétron-buraco. Desta forma, a
Eficiência Quântica Externa do processo fotovoltaico (EQEPV ) está relacionada com a
Eficiência Quântica Externa do processo de eletroluminescência (EQEEL) pela equação
2.7.
J0EQEEL(E) = qEQEPV (E)φBB(E), (2.7)
onde J0 é a densidade de corrente de saturação do fotodiodo no escuro, q é a carga elétrica
fundamental e φBB(E) o espectro da radiação de corpo negro para a temperatura de 300K,
integrada sobre todos os ângulos de incidência. A partir dessa relação, pode-se obter J0






Sendo EQEEL a eficiência quântica externa de eletroluminescência integrada sobre
todos os valores de energia. As grandezas EQEPV , EQEel e o Voc podem ser relacionadas











Na condição de circuito aberto, a densidade de corrente injetada (Jinj) se torna a
densidade de corrente de curto circuito (Jsc). Invertendo a equação 2.9 e usando essa











A dependência do Voc com as eficiências quânticas externas está impĺıcita na expressão
2.10, uma vez que este depende de J0 que por sua vez está relacionado com EQEPV e
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Figura 2.12: EQEPV para dispositivos baseados em interfaces poĺımero/derivado de fu-
lereno. a) Espectros em escala linear e espectro AM1.5G (eixo da direita). b) Espectro
em escala logaŕıtmica junto com o espectro de emissão de corpo negro à temperatura
ambiente, no eixo da direita (figuras extráıdas da ref. 23).
EQEEL pelo prinćıpio do balanço detalhado (eq. 2.7). Analisando as expressões, fica
evidente que um aumento na eficiência quântica (EQEPV ) causado pela absorção de fótons
com menor energia leva a um aumento da corrente de recombinação e por consequência, a
uma redução do VOC . Essa absorção de fótons com energia menor que a energia do “gap”
do poĺımero é causada pela formação dos estados de transferência de carga na interface.
A figura 2.12 mostra EQEPV para cinco diferentes dispositivos, todos em estrutura de
heterojunção de volume. Para todos os dispositivos pode-se ver claramente o aparecimento
de uma banda de absorção na faixa de energia entre 1 e 1,5 eV, valor esse que está abaixo
dos valores de “gap” t́ıpico de poĺımeros conjugados [43]. Essa absorção em baixas energia
está relacionada com o surgimento dos CTs.
Um outro estudo mostra a influência da densidade de corrente J0 no valor do Voc. Va-
riando o material usado como doador de elétrons (todos os doadores usados são pequenas
moléculas e não poĺımeros) em dispositivos constrúıdos em estrutura de bicamada, Perez
et al. mostram que materiais com estruturas mais planares proporcionam uma maior
interação entre doador e aceitador (nesse caso C60), isto é, uma maior superposição de
orbitais, levando a um valor maior de J0 quando comparado com moléculas não planares
ou com presença de grupos funcionais laterais, que impedem que o fulereno interaja com
a molécula doadora [44].
Os autores ressaltam os valores obtidos para dispositivos constrúıdos com tetraceno e
rubreno, ambos acenos formados por quatro anéis aromáticos. O que difere as duas mo-
léculas é a presença de quatro ligantes fenil na molécula de rubreno. Conforme mostrado
na tabela 2.1, a presença dos ligantes laterais na molécula de rubreno reduz a interação





Tabela 2.1: Tabela dos valores de J0 e Voc otidos para dispositivos contruidos na estrutura
ITO/doador/C60/BCP/Al sob iluminação de 0,5 Sol (tabela adaptada da ref. 44).
entre os orbitais π da estrutura central dessa molécula com os orbitais π do C60, redu-
zindo o valor de J0 em duas ordens de grandeza em comparação com o valor obtido para
o dispositivo constrúıdo com tetraceno. Como resultado, pode-se observar um aumento
significativo no valor da tensão de circuito aberto. Para maiores detalhes recomenda-se a
leitura da referência [44].
De acordo com o modelo apresentado, uma maneira de aumentar o valor da tensão
de circuito aberto é aumentar o valor de EQEEL, pois dessa forma o valor da corrente de
saturação J0 é diminúıdo (ver equações 2.8 e 2.10). Para que isso aconteça, é necessário
garantir que apenas haja recombinação radiativa de pares elétron-buraco, conforme já
previsto pelo modelo de Shockley-Queisser, eliminando todas as formas de recombinação
não-radiativa.
Tendo em vista a participação de cada uma das grandezas discutidas no desempenho
final do dispositivo, é posśıvel buscar novos materiais com propriedades que levem a
uma melhor eficiência de conversão de potência. Isso pode ser conseguido, por exemplo,
através da inserção de determinados grupos qúımicos na estrutura dos poĺımeros, o que
leva a uma alteração dos ńıveis de energia do material, modificando as propriedades da
estrutura eletrônica da interface formada com o aceitador, bem como alterar o valor do
“gap” de energia, fazendo com que o material seja senśıvel a uma faixa maior do espectro
de emissão solar.
2.3 Métodos Computacionais
Para descrever a estrutura eletrônica de sistemas atômicos ou moleculares, bem como
obter propriedades relacionadas como essa estrutura, devemos resolver um problema de
muitos corpos cuja dinâmica é descrita pela equação de Schrödinger. Como esse tipo de
problema não pode ser resolvido de forma exata, mesmo para sistemas muito pequenos, é
necessário o uso de métodos aproximados, como o método variacional e métodos pertur-
bativos. Nesta seção será feito um breve resumo de alguns métodos usados no estudo da
estrutura eletrônica de moléculas. Para maiores detalhes sobre o formalismo usado nesses
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métodos recomenda-se a leitura das referências citadas ao longo dessa seção.
A descrição de sistemas moleculares se tornou posśıvel com o desenvolvimento de
teorias de aproximação que viabilizaram a solução de um problema de muitos corpos
de uma forma simplificada, como por exemplo a aproximação de Born-Oppenheimer,
o método de Hückel e o método de Hartree-Fock, os dois últimos baseados no teorema
variacional. Os métodos aproximativos podem ser classificados como métodos de mecânica
molecular (esse um método clássico), métodos “ab initio” ou de primeiros prinćıpios e
métodos semi-emṕıricos [45].
Embora o método Hartree-Fock seja bastante poderoso e muito utilizado, ele não leva
em conta a correlação eletrônica. Além disso, o número de integrais a serem calculadas
escala com o número de funções de base usadas. Dessa forma, a precisão dos resultados
e o custo computacional são fatores limitantes para o uso desse método em sistemas com
muitos átomos.
Algumas aproximações adicionais podem ser inseridas para minimizar os esforços com-
putacionais e melhorar a concordância entre dados experimentais e simulações. Essas
aproximações adicionais dão origem aos métodos semi-emṕıricos. Nesses métodos algu-
mas das integrais eletrônicas que precisam ser calculadas são negligenciadas outras são
parametrizadas por dados experimentais ou por simulações mais precisas.
Um método alternativo ao de Hartree-Fock e aos semi-emṕıricos é a Teoria do Fun-
cional da Densidade [46]. Essa teoria trata as propriedades a serem estudadas como um
funcional da densidade eletrônica ρ [46]. A maneira como os funcionais podem ser escri-
tos confere a esse método uma grande versatilidade, permitindo a inclusão da correlação
eletrônica.
Os pontos mais importantes desses métodos citados serão discutidos em maiores de-
talhes nas próximas seções. Antes, porém, é interessante uma breve revisão do método
variacional, baseado no qual estão constrúıdos os demais métodos a serem discutidos.
2.3.1 Método Variacional
A descrição de um sistema molecular usando o formalismo da mecânica quântica
consiste em resolver a equação de Schrödinger para o sistema em questão e obter seus
auto-estados e suas auto-energias para a molécula. Em outras palavras, obtendo a função
de onda molecular, podemos obter todas as outras propriedades do sistema. Essa função
de onda é obtida através da solução da equação de Schrödinger independente do tempo,
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dada por:
H|Ψ〉 = E|Ψ〉, (2.11)
onde H é o operador Hamiltoniano que descreve a dinâmica do sistema, Ψ é a função de












































Na equação 2.12, o primeiro e o terceiro termos correspondem à energia cinética dos
núcleos e à energia de repulsão entre os núcleos. O segundo e o quinto termos à energia
cinética dos elétrons e à energia de repulsão entre os elétrons, enquanto que o quarto
termo corresponde à energia atrativa entre os núcleos e os elétrons. Levando em conta
o fato de que os núcleos são muito mais massivos que os elétrons e, portanto, muito
mais lentos, é posśıvel desprezar instantaneamente seu movimento, descartando o termo
de energia cinética dos núcleos e acrescentando uma simplificação adicional no termo de
atração entre elétrons e núcleos, uma vez que os núcleos estarão com seu movimento
congelado. Com essa aproximação, conhecida como aproximação de Born-Oppenheimer
[47], a dinâmica de elétrons e núcleos pode ser desacoplada e o Hamiltoniano reescrito
como a soma de um Operador Hamiltoniano eletrônico e um termo de interação entre os
núcleos:
H = Hel + VNN , (2.13)

































O método variacional é uma ferramenta muito útil para se obter uma solução aproxi-
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mada desse tipo de problema, uma vez que a função de onda Ψ não pode ser encontrada de
forma exata. Esse método está baseado no teorema variacional, o qual garante que, para
toda função ψ
′
bem comportada e que obedeça as condições de contorno do problema,
o valor médio da energia (E) será sempre maior que o valor real da energia do estado
fundamental (E0), ou seja, o valor médio da energia quando calculado usando uma função




〈ψ′ |ψ′〉 ≥ E0. (2.16)
A equação 2.16 é o passo inicial para a construção do método variacional, pois podemos
usar uma função de onda tentativa e ajustar um parâmetro para que a energia seja mı́nima.
Para isso, a função de onda aproximada pode ser escrita como uma combinação linear de






onde os φk são as funções de base. Usando, por exemplo, os coeficientes ci como parâmetros




onde E é calculada usando a equação 2.16.
Resolvendo as i equações para os coeficientes ci, temos a função de onda ψ como uma
solução aproximada do problema.
2.3.2 Método Hartree-Fock
O método Hartree-Fock (HF) [48] foi desenvolvido para resolver de forma aproximada
as equações da mecânica quântica para sistemas de muitos corpos, onde as part́ıculas
em questão são férmions, como por exemplo os elétrons. Esse método é muito utilizado
em f́ısica atômica e molecular, uma vez que os problemas de átomos hidrogenóides e da
molécula de hidrogênio ionizada, H+2 (ambos problemas de um elétron) são os únicos em
que a equação de Schrödinger pode ser resolvida de forma exata.
Trata-se de é um método autoconsistente no qual se busca encontrar a função de
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onda ψ de um sistema de muitos elétrons, na aproximação de Born-Oppenheimer, usando
o teorema variacional, como descrito na seção anterior. A função de onda ψ é escrita como
um produto antissimétrico de spin-orbitais atômicos, podendo ser escrita na forma de um
determinante, conhecido como Determinante de Slater (dado pela equação 2.19), para
garantir que o prinćıpio de exclusão de Pauli seja atendido. Para simplificar o problema,
a função de onda é descrita por um único determinante. conhecido como Determinante
de Slater (dado pela equação 2.19).














φ1(r1) φ2(r1) · · · φN(r1)


















Na expressão 2.19 os φi são os spin-orbitais (funções das coordenadas espaciais e de
spin) e N é uma constante de normalização. A simplificação introduzida pela aproximação
do determinante único consiste em substituir o problema de se encontrar uma função de
onda que depende de N coordenadas pelo problema de se encontrar N funções de onda de
um elétron.
A expressão para a energia eletrônica nesse método é dada por:
EHF = 〈ψ|Hel + VNN |ψ〉. (2.20)
Os spin-orbitais podem ser escritos como um produto entre uma função das coorde-






Considerando sistemas de camada fechada, pode-se fazer uma soma sobre as coorde-
nadas de spin, restando apenas a parte espacial. Fazendo essa soma e usando as expressões
dadas pelas equações 2.14 e 2.15 para o operador Hamiltoniano eletrônico e para o opera-













(2Jij −Kij) + VNN , (2.22)
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sendo que as integrais de um elétron Hii e as integrais de dois elétrons Jij e Kij, chamadas
integrais de Coulomb e integrais de troca, respectivamente, são dadas pelas expressões:

















Busca-se, então, por orbitais φi que minimizem a energia EHF . Mostra-se que, para
sistemas de camada fechada, os orbitais que atendem à condição anterior podem ser
obtidos pela equação abaixo [49, 50].
F (1)ϕi(1) = εiϕi(1), (2.26)
onde F é o operador de Fock [47], que é escrito em termos dos operadores de Coulomb e
de troca.





A energia ε de cada orbital é obtida multiplicando ambos os lados da equação 2.26






























(2Jij −Kij) + vNN . (2.29)
Uma forma mais operacional de se resolver o problema de Hartree-Fock foi introduzida
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por Clemens C. J. Roothaan [51, 52], propondo a expansão dos orbitais ϕi(1) como uma






onde os csi são os coeficientes da expansão, usados como parâmetros variacionais. As
funções mais utilizadas em cálculos dos orbitais são as funções do tipo gaussiana, devido
à facilidade de se calcular as integrais de um e dois elétrons.
Introduzindo essa equação na equação de autovalores 2.26, obtem-se a equação secular
det(Frs − εiSrs) = 0. (2.31)
Essa expressão, após alguns passos de algebra, pode ser escrita na forma matricial:
FC = SCε, (2.32)
conhecida como equação de Hartree-Fock-Roothaan, onde C e conhecida como matriz
dos coeficientes e S é a matriz de sobreposição. Essas equações são resolvidas de forma
autoconsistente como esquematizado na figura 2.13 [53].
Figura 2.13: Fluxograma do ciclo autoconsistente para a determinação da energia e das
propriedades do sistema.
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2.3.3 Teoria do Funcional da Densidade
Nesse método, a energia total do sistema é escrita não como um funcional da função de
onda Ψ, como no método Hartree-Fock, mas como um funcional da densidade eletrônica






Essa troca introduz uma grande simplificação, uma vez que a função de onda de um
sistema contendo N elétrons é uma função de 3N coordenadas, enquanto a densidade
eletrônica é uma função de apenas 3 coordenadas.
Os pilares desse método são os dois teoremas demostrados por Hohenberg e Kohn em
1964 [54, 55]. O primeiro teorema mostra como pode ser determinado o potencial externo
ao qual o sistema está sujeito.
Teorema 2.3.1 O potencial externo v(r) é determinado, a menos de uma constante adi-
tiva, pela densidade eletrônica ρ(r).
A expressão para o potencial externo e, portanto, a prova desse teorema é obtida



















Os três últimos termos da expressão 2.34 estão relacionados com o potencial externo.
Esse potencial é formado por dois termos clássicos, relacionados com atração elétron-
núcleo e repulsão elétron-elétron e por um termo não-clássico, chamado de potencial de





Aqui se pode ver claramente uma das vantagem desse método sobre o método Hartree-
Fock, pois é posśıvel a inclusão desse termo de troca-correlação de forma aproximada, o
que torna os resultados obtidos por esse método mais precisos, pois, embora o termo de
troca seja exato no método Hartree-Fock, o termo de correlação é negligenciado.
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O segundo teorema mostra a forma de se obter os orbitais de Kohn-Sham (orbitais-
KS), os quais são a solução do problema. Baseado no teorema variacional, esse teorema
determina um limite inferior para o valor da energia Ev[ρ
′
(r)].
Teorema 2.3.2 Para uma densidade eletrônica não exata ρ
′
(r), de modo que ρ
′
(r) ≥ 0, a




(r)] ≥ E0 .
Dessa forma, conforme assegurado por esse teorema, podemos fazer o uso de uma fun-
ção não exata para descrever os orbitais-KS, o que irá produzir uma densidade eletrônica
ρ
′
(r) não exata, e, ajustando um parâmetro variacional, determinar os orbitais-KS que
minimizam o funcional E. Esse procedimento é feito de forma análoga ao adotado no
método Hartree-Fock, mostrando que os orbitais que extremizam o funcional obedecem a
equação de auto-valor dada por 2.36
FKSψi(1) = εiψi(1), (2.36)













Jj(1) + vxc[1], (2.37)
sendo Jj(1) o operador de Coulomb e vxc dado pela equação 2.35, o operador de troca-
correlação. Ainda de forma análoga ao método Hartree-Fock, usando a expansão introdu-
zida por Roothaan (equação 2.30), serão encontradas as equações a serem resolvidas de
forma auto-consistente. A aproximação adicional inserido nesse método é a determinação
do funcional de troca-correlação.
Exitem várias aproximações para o termo de troca-correlação, as quais são comumente
classificadas como aproximações de densidade local (LDA), aproximações de gradiente
generalizado (GGA), dentre outras. Na aproximação LDA, o funcional de troca-correlação
é escrito em termos da energia de troca e correlação de um elétron mergulhado em um
gás homogêneo de elétrons com densidade eletrônica ρ [56]. Nessa aproximação, a energia
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sendo ρ a densidade eletrônica. A aproximação GGA inclui uma dependência com o




Exemplos de funcionais da classe LDA são os funcionais de Slater (S) e o funcional
escrito usando o funcional de Slater para o termo de troca e o funcional de Vosko-Wilk-
Nusair para o termo de correlação (SVWN). Da classe GGA podem ser citados os fun-
cionais BLYP, o qual é uma combinação dos funcionais de Becke-88 usado para o termo
de troca e Lee-Yang-Parr para o termo de correlação e o funcional B3LYP, semelhante
ao anterior exceto pelo fato de usar uma contribuição do funcional de Hartree-Fock para
o termo de troca, motivo pelo qual é chamado de funcional h́ıbrido. Maiores detalhes
podem ser obtidos nas referências [53, 55, 56].
2.3.4 Análise de Decomposição de Carga
A função de onda molecular obtida através dos métodos descritos nas seções anteriores
é muito complexa, mesmo para sistemas moleculares muito pequenos. Por isso costuma-se
apresentar os resultados na forma de diagramas, como os diagramas de ńıveis de energia,
diagramas de interação de orbitais, gráficos de Densidade de Estados (DOS, do inglês
“Density of states”) ou através de isosuperf́ıcies mostrando a distribuição espacial dos
orbitais. Utilizando essas formas de representação torna-se posśıvel entender algumas
propriedades da molécula estudada, bem como determinar como cada grupo qúımico que
a constitui contribui para a formação dos orbitais moleculares e, por consequência, para
as propriedades relacionadas com sua estrutura eletrônica.
Para determinar a contribuição de cada grupo qúımico na formação dos orbitais mo-
leculares utiliza-se a decomposição da molécula em questão em fragmentos. Dessa forma,
os orbitais moleculares podem ser escritos como uma combinação linear de orbitais dos
fragmentos. Essa técnica permite analisar a natureza das ligações qúımicas, a influência de
ligantes na estrutura eletrônica, monitorar mudanças na estrutura eletrônica ocasionadas
por excitações de elétrons e ainda quantificar transferências de carga.
A quantidade de carga transferida pode ser quantificada usando um método desen-
volvido por Frenking e seus colaboradores [57, 58] e posteriormente aperfeiçoado [59],
conhecido como Análise de Decomposição de Carga (CDA - do inglês “Charge Decomposi-
tion Analysis”). Nesse método, a fração de carga doada do fragmento A para o fragmento
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B ou retro-doada, isto é, transferida do fragmento B para o fragmente A é quantificada
analisando a contribuição dos orbitais ocupados dos fragmentos (OFOs - do inglês “Oc-
cupied Fragment Orbital”) e dos orbitais não-ocupados dos fragmentos (UFOs - do inglês
“Unoccupied Fragment Orbital”) na composição dos orbitais moleculares (tanto ocupados
quanto não ocupados). Juntamente com o termo de doação e retrodoação obtém-se o
termo de polarização, devido à reorganização da densidade eletrônica, conforme esquema-
tizado na figura 2.14
Figura 2.14: Composição dos orbitais moleculares (MO) em termos dos orbitais ocupados
dos fragmentos (OFO) e orbitais não-ocupados dos fragmentos (UFOS). Figura adaptada
da ref. [59].
O termo de transferência de carga (CT) resulta da interação entre OFOs de um
fragmento (o qual será chamado de doador) com UFOs do outro fragmento (o qual se
denomina aceitador), enquanto o termo de polarização (PL) é resultado da interação entre
os OFOS dos fragmentos bem como dos UFOs. Para se obter a carga ĺıquida transferida
basta subtrair as linhas (1) e (2) mostradas na figura 2.14, enquanto o termo de polarização
pode ser obtido subtraindo as linhas (2) e (3). Em caso de orbitais duplamente ocupados
o termo CT deve ser multiplicado por 2. A fração de carga transferida será expressa em




Sabe-se que um dos pontos chave para a eficiência de conversão de energia ótica em
elétrica é a dissociação de pares elétron-buraco em interfaces doador-aceitador. Por isso
dispositivos fotovoltaicos baseados em interfaces poĺımero-fulereno, onde os poĺımeros
atuam como doadores e o fulereno atua como aceitador de elétrons, são amplamente
estudados.
Apesar dos grandes avanços no campo experimental, pouco se sabe sobre o processo
que faz a dissociação dos pares elétron-buraco em interfaces poĺımero-fulereno ser tão
eficiente. Estudos propõem que dipolos formados em interfaces doador-aceitador criam
uma barreira eletrostática capaz de auxiliar a dissociação dos pares [38, 40]. Entretanto,
alguns aspectos deste mecanismo de dissociação devem ser considerados. A função de
onda da molécula aceitadora e a função de onda da molécula doadora podem se sobrepor,
criando estados eletrônicos que estão energeticamente situados dentro do “gap” do poĺı-
mero, os quais são conhecidos como estados de transferência de carga (CT). Esses estados
são formados pela sobreposição de estados ocupados do material doador com estados de-
socupados do aceitador e vice-versa, atuando como passos intermediários no processo de
dissociação de cargas. A sobreposição destes estados produz uma transferência parcial
de carga no estado fundamental que, somada ao rearranjo das distribuições eletrônicas
e a interação dos dipolos permanentes das moléculas, leva à formação de um dipolo na
interface, ao qual se atribui a eficiente dissociação de pares elétron-buraco.
Alguns trabalhos teóricos abordam esse problema através do estudo estrutura ele-
trônica de complexos formados por moléculas doadoras e aceitadoras. Em particular os
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estudos de Linares et. al. e Bejonne et al. investigam a formação de um complexo doador-
aceitador formado por pentaceno, atuando como doador e C60 atuando como aceitador
[60, 61]. Nesses dois trabalhos duas moléculas apolares foram utilizadas. Devido a esse
fato, o surgimento do dipolo na interface é resultado da polarização das nuvens eletrônicas
e da transferência de carga no estado fundamental. Variando a distância entre as duas
moléculas, os autores conseguiram separar a contribuição da transferência de carga no
estado fundamental e da polarização, que é uma interação de longo alcance em compa-
ração a interação responsável pela transferência de carga. Os resultados das simulações
realizadas para esses complexos revelou que a polarização das nuvens eletrônicas é a maior
responsável pela formação desse dipolo na interface, sendo a contribuição da transferência
de carga minoritária uma vez que, para grandes distâncias de separação das moléculas,
quando a fração de carga transferida tende para zero, a magnitude do dipolo sofre um
decréscimo de apenas 15 %.
Kanai e Grossman realizaram um estudo da estrutura eletrônica da interface P3HT:C60,
porém usando condições periódicas [62]. Embora esse estudo apresente resultados impor-
tantes para o melhor conhecimento da estrutura eletrônica do sistema em questão, alguns
aspectos locais, como por exemplo a formação de estados de transferência de carga são
perdidos.
Outro ponto que deve ser levado em consideração é o fato de que a tensão de circuito
aberto (Voc) está diretamente relacionada com a diferença de energia entre o HOMO do
doador e o LUMO do aceitador, diferença essa conhecida como gap efetivo [36, 37]. A
interação entre esses orbitais de fronteira dos dois tipos de moléculas pode afetar mais
esse parâmetro, que é de grande importância para a eficiência final do dispositivo.
Buscando ganhar algum conhecimento da estrutura eletrônica desse tipo de interface,
bem como dos posśıveis impactos que as interações já citadas podem causar no desem-
penho do dispositivo, dois dos materiais mais estudados no contexto de dispositivos foto-
voltaicos (P3HT atuando como doador e C60 atuando como aceitador) foram simulados
usando métodos semi-emṕıricos e DFT. Esse tipo de simulação pode ser útil para ganhar
algum entendimento sobre interações, em ńıvel molecular, que podem ser relevantes para
entender e explicar fenômenos que são os fatores limitantes para um bom desempenho
do dispositivo. Podem também servir de guia para o desenvolvimento de novos materiais
com caracteŕısticas que levem a uma melhor eficiência.
Neste caṕıtulo serão discutidos os resultados obtidos através das simulações para o
complexo formado por um oligômero de 3-hexil-tiofeno (3HT, o qual será chamado de
P3HT) e C60. O intuito dessas simulações é entender como a estrutura eletrônica do
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complexo influencia em parâmetros importantes para o desempenho do dispositivo: a
tensão de circuito aberto (Voc) e a eficiência de dissociação de excitons. Os resultados
serão discutidos com base nos modelos apresentados nas seções 2.2.2 e 2.2.3.
3.2 Metodologia Computacional
O primeiro passo das simulações foi a determinação do funcional e do conjunto de
funções de base a ser utilizado. Para esse procedimento foi escolhida a molécula de C60,
devido ao seu tamanho e alto grau de simetria. Nesse passo, a estrutura do C60 foi otimi-
zada usando o método DFT, primeiramente variando o funcional usado e depois variando
o conjunto de funções de base. Esses resultados são apresentados em maiores detalhes no
Apêndice B. As simulações foram inicialmente feitas sem o uso de grupos de simetria (ou
seja, o grupo de ponto C1) e posteriormente repetidas usando o grupo de ponto Ih, ao
qual a molécula pertence. Ambos os casos apresentaram resultados equivalentes.
Uma vez que buscamos comparar os resultados de simulação com dados experimentais,
bem como associar esses resultados com caracteŕısticas operacionais de um dispositivo,
deseja-se obter valores de ńıveis de energia dos orbitais de fronteira (os quais são respon-
sáveis pelas caracteŕısticas optoeletrônicas do material) próximos dos valores medidos.
Como se sabe, é uma caracteŕıstica intŕınseca dos métodos aproximados utilizados apre-
sentar limitações na reprodução das energias de orbitais, em particular dos orbitais não-
ocupados (também chamados orbitais virtuais). Assim, foi escolhido usar a combinação
entre funcional e conjunto de funções de base que melhor reproduz esses valores, dentro
das limitações do método, e cujo “gap” de energia (diferença de energia entre os orbitais
HOMO e LUMO) mais se aproxima dos valores experimentais. Os funcionais que melhor
satisfizeram esse critério forma os funcionais BLYP [63, 64] e B3LYP [65–67], usados como
funcional de troca-correlação e o conjunto de funções de base 3-21G(d,p) [68, 69], pois
além de fornecer resultados satisfatórios é também o menor dentre os conjuntos de base
que foram testados.
O segundo passo foi a determinação da estrutura usada para representar o poĺımero.
Como se sabe, os poĺımeros são formados por cadeias muito longas, ou seja, possuem um
alto grau de polimerização. Como o esforço computacional dos cálculos a serem realizados
escala com o número de funções de onda a ser utilizado (o que aumenta com o número
de átomos envolvidos), a simulação de estruturas contendo um número grande de átomos
se torna proibitiva. Para resolver esse problema, escolheu-se a menor estrutura a partir
da qual as energias dos orbitais de fronteira não sofrem variação com o aumento do
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número de unidades de repetição (monômeros). Para isso, foram realizadas simulações
de estruturas contendo três, quatro, cinco, sete e nove unidades de repetição. Cada uma
dessas estruturas foi previamente otimizada usando o método semi-emṕırico PM3 [70],
para reduzir o tempo de computação. Após as otimizações, foi realizado um cálculo de
energia usando o método DFT, no qual o funcional de troca-correlação e o conjunto de
funções de base usados foram os citados acima.
Tendo as estruturas otimizadas das moléculas isoladas, deu-se ińıcio o terceiro passo
desse estudo, a simulação da estrutura eletrônica do complexo P3HT:C60. Para construir
essa estrutura, a molécula de fulereno foi colocada interagindo com o anel de tiofeno
central do oligômero de P3HT contendo nove unidades (também foi utilizado o oligômero
com 5 unidades). A distância de separação entre as duas estruturas foi mantida constante
em 3,5 Å, de acordo com valores experimentais [62]. Foram consideradas duas orientações
diferentes para o fulereno: uma com a molécula interagindo com a cadeia do poĺımero com
sua face pentagonal (que chamaremos de configuração PF) e outra interagindo com sua
face hexagonal (que será denotada configuração HF), conforme as simulações descritas na
referência 20. Para essas duas diferentes conformações foram calculadas as propriedades
eletrônicas, através de cálculos de energia, como já descritos. Usamos os pacotes GAMESS
[71] e Gaussian03 [72]. As informações da estrutura eletrônica obtidas como resultados
das simulações para o complexo foram tratadas usando os pacotes EASTCHEM [73] para
obter informações sobre a composição dos orbitais e AOMIX [74, 75] para descrever a
interação entre os orbitais e quantificar a fração de carga transferida da molécula doadora
para a aceitadora.
3.3 Resultados e discussões
A Figura 3.1 mostra como variam as energias dos orbitais HOMO e LUMO dos oligô-
meros à medida que aumenta o número de unidades de repetição. Pode-se ver que as
energias apresentam um comportamento assintótico, e, como as energias dos orbitais para
oligômeros com 7 e 9 unidades apresentam pequena variação, concluiu-se que os cálculos
das propriedades eletrônicas podem ser realizados com a estrutura contendo 9 unidades
de 3HT.
O comprimento de um anel de tiofeno observado na estrutura otimizada (ver Figura
3.2) é de 3,90 Å, o que está perfeitamente de acordo com o valor medido que é de apro-
ximadamente 3,91 Å([38]). Os dados relacionados com a estrutura da molécula de C60,
mostrados no Apêndice B, também apresentam uma boa concordância com valores en-
3.3. Resultados e discussões 35
Figura 3.1: Variação da energia dos orbitais de fronteira de oligômeros de 3HT em função
do número de unidades de repetição. A linha central corresponde a energia Fermi (figura
retirada da referência [76]).
contrados na literatura.
Figura 3.2: a) Dipolo elétrico formado na interface P3HT:C60, b) estrutura de um oligô-
mero contendo 5 unidades (extráıda de ref. [76]) .
Analisando a composição dos orbitais de fronteira, verificamos que o HOMO do com-
plexo é formado 96,99% por funções de onda centradas no P3HT e 3,01% por funções
de onda centradas na molécula de C60, ou seja, há uma sobreposição entre as funções de
onda das duas moléculas. Esse comportamento se inverte na formação do LUMO, o qual
é formado predominantemente por funções de onda provenientes do C60 (99,27% contra
apenas 0,71% de contribuição do P3HT), mostrando que a sobreposição das funções de
onda é maior na formação do HOMO em comparação com o LUMO. Esse resultado mos-
tra que quando um par elétron/buraco é formado na interface, o que ocorre de fato é uma
transferência de um elétron do doador para a molécula aceitadora, enquanto o buraco
permanece no doador. O mesmo ocorre com pares elétron-buraco que foram gerados no
poĺımero e difundiram, alcançando a interface antes de recombinarem.
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Figura 3.3: a) HOMO e b) LUMO de complexos P3HT:C60 contendo cinco (esquerda) e
nove (direita) unidades de tiofeno. em c) e d) são mostrados orbitais HOMO e LUMO,
respectivamente para um complexo onde a distância entre as moléculas é de 6 Å[76].
Entretanto, analisando a Figura 3.3 a), é posśıvel ver que, embora o HOMO seja
predominantemente formado por orbitais do P3HT, há uma distribuição espacial desse
orbital em torno do fulereno, o que é um ind́ıcio de uma transferência de carga no estado
fundamental. Por outro lado, o LUMO permanece bem mais concentrado em torno da
molécula de C60, com uma pequena distribuição na cadeia do P3HT, apenas na região
próxima da interface entre as duas moléculas (figura 3.3 b)). Repetindo os mesmos cálculos
realizados para o complexo, porém alterando a distância entre as moléculas para 6 Å,
vemos que o HOMO passa a ser formado apenas pelo HOMO do P3HT isolado e o LUMO
é formado apenas pelo LUMO da molécula de C60 isolada, conforme mostrada na figura
3.3 c) e d). Esse fato reforça o resultados de que, na distância de equiĺıbrio entre as
duas estruturas, os orbitais interagem produzindo uma transferência de carga, ou seja,
produzindo estados h́ıbridos que são conhecidos como estados de transferência de carga
(CT).
Como consequência da transferência parcial de carga ocorrida no estado fundamental
nessa interface, o P3HT adquire uma carga parcial positiva, enquanto o C60 adquire uma
carga parcial negativa, o que caracteriza um dipolo elétrico. A soma vetorial desse dipolo
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de transferência de carga com o dipolo intŕınseco do P3HT, bem como o rearranjo de
carga devido à interação entre as nuvens eletrônicas das duas moléculas, leva à formação
de um dipolo resultante que aponta da molécula de C60 para a de P3HT, conforme mostra
a figura 3.2 a). Esse dipolo obtido através das simulações está alinhado de acordo com o
que foi assumido em estudos prévios [38, 40] no qual o valor desse dipolo foi estimado em
4,7 D.
EHOMO (eV) ELUMO (eV) p(D)
S3 -4,46 -3,62 3,42
S5 -4,19 -3,48 4,00
S5* -4,90 -3,26 3,51
S7 -4,00 -3,62 2,19
S9 -4,00 -3,62 2,45
Tabela 3.1: Valores de energias dos orbitais HOMO e LUMO e do momento de dipolo
obtidos nas simulações de complexos com diferentes números de unidades de tiofenos [76].
Os valores mostrados na tabela foram obtidos de simulações usando BLYP/3-21G(d,p),
exceto para a estrutura S5*, cujo valores foram obtidos de simulações usando B3LYP/3-
21G(d,p)
A tabela 3.1 mostra os valores do momento de dipolo para complexos formados por
oligômeros de 3HT com o número de unidades de repetição variando de 3 até 9 (foram
usados apenas números ı́mpares para que o C60 estivesse sempre interagindo com o anel
de tiofeno central para a formação do complexo). Os valores obtidos são comparáveis com
o valor estimado nos trabalhos citados [38, 40], podendo atuar como mediador no processo
de dissociação dos pares elétron-buraco.
Para quantificar a altura da barreira sentida pelo buraco, localizado na cadeia de
poĺımero, após a transferência do elétron para o fulereno, deve-se levar em consideração
a interação do dipolo formado na interface com o dipolo gerado pelo excesso de carga
de −e que surge no C60 e o buraco que permanece no poĺımero, conforme mostrado na
figura 3.4. O par elétron-buraco produz um forte campo elétrico ~E nas vizinhanças do
complexo. Esse campo elétrico forma um ângulo θ com o dipolo ~p da interface, polarizando
a molécula de poĺımero, induzindo um novo momento de dipolo ~pi.
Dessa forma, os ńıveis de energia do P3HT sofrem um deslocamento devido à energia
potencial de orientação gerada pela interação entre ~p (momento de dipolo formado no
estado fundamental), ~pi (momento de dipolo induzido) e o campo elétrico ~E. Nessas
condições, a energia do HOMO do poĺımero sujeito a essas interações pode ser escrito
como:
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Figura 3.4: (a) Esquema para o complexo P3HT:C60 após a transferência do elétron do
poĺımero npara o fulereno. (b) Altura da barreira de potencial para o buraco localizado
na cadeia de poĺımero após a trasnferência do elétrom para o aceitador [76].
EHOMO = E0HOMO + ~p
~E + ~pi ~E, (3.1)
onde E0HOMO é a energia do HOMO da molécula isolada. Usando a aproximação de que
~pi = α~E, onde α é a polarizabilidade transversal do poĺımero, a equação 3.2 pode ser
re-escrita como:
EHOMO = E0HOMO + pEcosθ − αE2, (3.2)
onde θ é o ângulo entre ~p e ~E.
A figura 3.4(b) mostra o gráfico da barreira de energia gerada definida como φ =
E0HOMO − EHOMO em função do ângulo θ para diferentes valores de ~p. Esse resultado
foi gerado usando E = 2e
(4πǫ0)r2
com r = 7 Åe ֒α = 32, 8 × 10−41C−2m2J−1(≈ 20a.u.)
[76]. Fica claro que há um deslocamento energia considerável para o HOMO do poĺımero
que forma o complexo após a transferência do elétron proveniente de um exciton gerado
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por excitação ótica. Esse deslocamento de energia produz uma barreira de energia para
o buraco, impedindo que esse seja transferido para a cadeia de poĺımero que compõe o
complexo, confinando-o na cadeia de poĺımero adjacente. Também fica evidenciado a
altura dessa barreira de energia é maior para o caso em que o dipolo ~p (momento de
dipolo formado no estado fundamental) está alinhado com o campo elétrico ~E, ou seja, a
configuração mais favorável para a dissociação de excitons é aquela em que o dipolo está
apontando do aceitador para o doador alinhado a direção que une as duas moléculas que
formam o complexo.
Figura 3.5: Comparação entre as densidades de estados do complexo P3HT:C60 e a) P3HT
e b) C60. As setas indicam o HOMO (à esquerda) e o LUMO (à direita) do complexo [76].
Na comparação entre a densidade de estados (DOS) do complexo com as densidades
de estados das moléculas isoladas, fica evidente que a interação entre os orbitais do doador
e do aceitador levam à formação de estados eletrônicos que estão energeticamente situados
dentro do “gap” das moléculas isoladas. A figura 3.5 mostra que o HOMO do complexo
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possui uma energia que está situada dentro do gap do fulereno, enquanto o LUMO possui
uma energia que está situada dentro do gap do P3HT.
Figura 3.6: Nı́veis de energia do P3HT e C60 e do complexo formado pelas duas moléculas
[76].
Para quantificar a transferência de carga no estado fundamental entre as molécu-
las que formam o complexo será usado método CDA [57, 58]. Esse método quantifica
a transferência de carga analisando a contribuição de orbitais ocupados e não-ocupados
na formação do HOMO do complexo. No complexo estudado essa transferência é dada
pela combinação de orbitais ocupados do doador com orbitais não-ocupados do aceitador,
formando orbitais ocupados do complexo. Usando a análise CDA, foi posśıvel verificar
que a contribuição do P3HT na formação do HOMO do complexo se dá majoritariamente
pelos seus orbitais ocupados, enquanto o C60 contribui predominantemente com seus or-
bitais não ocupados, o que resulta em uma transferência de 0.06 elétron (resultado obtido
usando BLYP/3-21G(d,p)) e 0.035 elétron para cálculos usando B3LYP/3-21G(d,p). Isso
caracteriza de fato o HOMO do complexo como um CT.
Conforme discutido na seção sobre dispositivos fotovoltaicos do caṕıtulo 2, a eficiência
do dispositivo é diretamente proporcional à tensão de circuito aberto. Sendo assim, o Voc
é um parâmetro que deve ser levado em conta quando se busca entender os mecanismos
que estão por trás do funcionamento desses dispositivos.
Alguns trabalhos propõem que o Voc varia linearmente com a diferença de energia
entre o HOMO do doador e o LUMO do aceitador, o que é conhecido com “gap” efetivo
[77, 78]. Conforme mostra a figura 3.7, os ńıveis de energia do complexo estão deslocados
com relação aos ńıveis de energia do P3HT e do C60 isolados. Assim, se for levada em
consideração a diferença entre HOMOdoador - LUMOcomplexo na estimativa para o Voc,
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pode-se esperar um aumento no seu valor. Isso se deve a uma contribuição de LUMO do
P3HT para a formação do LUMO do complexo.
Figura 3.7: Diferença de energia HOMOdoador - LUMOaceitador,a qual está relacionada com
o VOC e a diferença LUMOdoador - LUMOaceitador, esta relacionada a perda de Voc.
De acordo com o modelo baseado no limite de Shockley-Queisser e no prinćıpio do
balanço detalhado [43], descrito na seção 2.2.3, a formação dos CTs tem um papel pre-
judicial para o valor do Voc. A formação desses estados leva ao surgimento de uma nova
banda de absorção em energias menores que o gap do poĺımero, causando um aumento
em (J0) e, por consequência, uma redução no Voc (ver equações 2.8 e 2.10).
As simulações do complexo P3HT:C60 realizadas mostram a formação de estados de
transferência de carga, resultando em um gap de energia para o complexo de 1,32 eV,
valor esse que está dentro da faixa de valores medidos e mostrados na figura 2.12. Sendo
o “gap” do P3HT aproximadamente 2 eV, fica claro que a formação dos CTs na interface
doador/aceitador leva ao surgimento de uma nova banda de absorção com valor abaixo
do “gap” do poĺımero, cuja consequência é uma limitação do valor de Voc.
3.4 Conclusão
As simulações apresentadas nesse trabalho mostram que as funções de onda do doador
(P3HT) e do aceitador (C60) se sobrepõem na formação do complexo. Como consequência
ocorre o surgimento de estados eletrônicos situados energeticamente dentro do “gap” das
moléculas isoladas, conhecidos como estados de transferência de carga.
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Pela análise da composição dos orbitais pode-se observar que o HOMO do complexo
é formado 96,99% por funções de onda centradas no P3HT e 3,01% por funções de onda
centradas na molécula de C60. Embora haja uma contribuição majoritária do P3HT na
formação do HOMO, há uma considerável distribuição espacial desse orbital ao redor da
molécula de C60. Esse comportamento se inverte na formação do LUMO, o qual é formado
predominantemente por funções de onda provenientes do C60 (99,27% contra apenas 0,71%
de contribuição do P3HT). Esse resultado mostra que quando um par elétron/buraco
fotoexcitado é formado na interface, o que ocorre de fato é uma transferência de um
elétron do doador para a molécula aceitadora, enquanto o buraco permanece no doador.
O mesmo ocorre com pares elétron-buraco que foram gerados no poĺımero e difundiram,
alcançando a interface antes de recombinarem.
Como consequência da sobreposição dos orbitais, ocorre uma transferência parcial
de carga no estado fundamental do P3HT para o C60. Essa transferência dá origem a
um dipolo elétrico na interface. A soma vetorial desse dipolo de transferência de carga
com o dipolo intŕınseco do P3HT, bem como o rearranjo de carga devido à interação
entre as nuvens eletrônicas das duas moléculas, leva à formação de um dipolo resultante
que aponta da molécula aceitadora para a molécula doadora. Esse dipolo obtido através
das simulações está alinhado de acordo com o que foi assumido no modelo proposto por
Arkhipov.
Embora os CTs contribuam para a formação do dipolo na interface auxiliando o
processo de dissociação dos éxcitons, eles contribuem de forma desfavorável para o Voc,
uma vez que levam a um aumento da J0 e em consequência uma redução do valor do
Voc. Por outro lado a formação dos CTs faz com que os ńıveis de energia do complexo
estejam deslocados em relação aos ńıveis de energia do P3HT e do C60 isolados, o que
pode ocasionar um aumento no seu valor da tensão de circuito aberto. Esses resultados
sugerem a existência de dois efeitos que concorrem entre si. Por um lado os CTs diminuem
a perda de VOC , devido a contribuição de LUMO do P3HT para a formação do LUMO
do complexo, por outro lado a absorção de luz em energias abaixo do gap do poĺımero
provoca um aumento do corrente de saturação medida no escuro (J0), e por consequência




A molécula de C60 possui caracteŕısticas muito interessantes, dentre as quais a sua
alta eletroafinidade. Essa propriedade se deve em parte a grande simetria que a molécula
apresenta, pertencendo ao grupo de ponto Ih, o que faz com que o LUMO da molécula
seja formado por um estado triplamente degenerado, com simetria T1u, e com uma ener-
gia mais baixa em comparação com a maioria dos semicondutores orgânicos. Isso faz
com que o fulereno seja uma excelente molécula aceitadora em dispositivos fotovoltai-
cos. Entretanto, sua alta simetria faz com que essa molécula seja apolar, sendo insolúvel
em praticamente todos os solventes usados no processamento dos materiais usados como
camada ativa nesses dispositivos. Assim, o C60 deve ser evaporado e não depositado atra-
vés de solução para a formação de filmes. Por isso dispositivos usando esse material são
sempre constrúıdos na arquitetura de bicamada.
Uma alternativa para esse problema apresentado por dispositivos em bicamada é o
uso de uma mistura entre os materiais doadores e aceitadores, formando o que é chamado
de heterojunção de volume. Nesse caso, os materiais doadores e aceitadores devem ser
solúveis no mesmo solvente para que possam ser depositados a partir de uma solução
contendo partes dos dois materiais. Para atender essa necessidade, é comum o uso de um
derivado do fulereno funcionalizado, chamado [6,6]-fenil - acido butirico C61-metil-ester
(PCBM), que é solúvel nos solventes orgânicos mais usados.
A molécula de PCBM é obtida pela funcionalização do C60 através da inserção de um
grupo funcional oxigenado (éster), tornando a molécula polar. Essa funcionalização tem
impacto direto na estrutura da molécula, quebrando a simetria do C60, o que repercute na
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estrutura eletrônica, quebrando a degenerescência do seu orbital LUMO. Por consequên-
cia, ocorrem mudanças drásticas na formação do complexo com um material doador, como
por exemplo o P3HT.
Como foi discutido na seção anterior, a estrutura eletrônica do complexo formado entre
doador/aceitador tem influência direta nas propriedades fotovoltaicas do dispositivo.
Dada a larga utilização de heterojunções poĺımero:PCBM e o fato de que a hete-
rojunção P3HT:PCBM produz os dispositivos com as maiores eficiências reportadas na
literatura (dispositivos baseados nesse tipo de interface atingem eficiência de conversão de
potência maior do que 8% [79, 80]), as mesmas simulações da estrutura eletrônica reali-
zadas para o complexo P3HT:C60 foram repetidas para essa interface, buscando entender
quais as diferenças e semelhanças da estrutura eletrônica desses complexos e como isso
pode influenciar no funcionamento de dispositivo fotovoltaicos.
4.2 Metodologia Computacional
Nas simulações do complexo P3HT:PCBM foi usada a mesma estrutura com 9 uni-
dades de 3HT usada nas simulações do complexo P3HT:C60. A molécula de PCBM foi
constrúıda seguindo um procedimento semelhante ao adotado para as outras moléculas.
Partindo da estrutura do C60 usada nas simulações do complexo envolvendo essa molé-
cula, foi inserido o grupo funcional que compõem esse derivado do fulereno. Então a nova
molécula foi otimizada usando o mesmo método semi-emṕırico PM3 e, após a otimização,
um cálculo de energia usando o método DFT no qual os funcionais de troca e correlação
bem como os conjuntos de funções de base usados foram os mesmos usados nas simulações
discutidas no caṕıtulo anterior (BLYP e B3LYP).
Partindo das estrutura de P3HT e PCBM otimizadas, foi constrúıda a estrutura do
complexo. Entretanto, para calcular as propriedades eletrônicas do complexo P3HT:PCBM
temos que considerar um passo adicional em relação às simulações do complexo P3HT:C60.
A quebra de simetria causada pela inserção de um grupo funcional na molécula de fulereno
faz com que a orientação do grupo funcional do PCBM, relativo à cadeia do poĺımero,
altere as propriedades eletrônicas do complexo. Foi necessário, portanto, gerar a curva de
energia potencial a fim de encontrar todas as configurações que correspondem a mı́nimos
de energia. A simulação para obter a curva de energia potencial consiste em uma varre-
dura da energia total da molécula (conhecida como “scan” de energia), variando o ângulo
formado por um ponto de referência, definido por uma ligação contida no grupo funcional
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do PCBM e um plano paralelo à cadeia do poĺımero, conforme ilustrado na Figura 4.1.
Figura 4.1: Esquema da estrutura utilizada para gerar a curva de energia potencial.
Essa simulação foi feita usando tanto o método Hartree-Fock com o conjunto de fun-
ções de base 3-21G(d,p) como com o método DFT, usando BLYP como funcional de troca
e correlação e o mesmo conjunto de funções de base.
Após encontradas as conformações estáveis, cálculos de energia foram realizados para
cada uma das estruturas, usando o método DFT (BLYP/3-21G(d,p) e B3LYP/3-21G(d,p)).
Essas simulações, bem como as simulações de “scan” de energia foram realizadas usando
o pacote Gaussian03 [72]. Na seqüência, as propriedades da estrutura eletrônica, como a
densidade de estados (DOS) e quantidade de carga transferida, foram obtidas usando o pa-
cote AOMIX [74, 75] e a composição dos orbitais foi obtida usando o pacote EASTCHEM
[73].
4.3 Resultados e discussões
Os valores de energia dos orbitais de fronteira do PCBM, mostrados na tabela 4.1
estão em boa concordância com os valores encontrados na literatura, porém, com uma
particularidade. O funcional BLYP reproduz melhor a energia do HOMO, em comparação
com o B3LYP, enquanto este último reproduz com maior fidelidade a energia do LUMO.
Isso se deve à maneira diferente com que os dois funcionais tratam os termos de troca e
correlação (o funcional B3LYP é um funcional h́ıbrido, inserindo uma parcela de Hartree-
Fock no termo de troca-correlação enquanto o funcional BLYP é um funcional puro, isto é,
não inclui parcela de Hartree-Fock). Por isso, todas as simulações a serem realizadas para
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o complexo P3HT:PCBM foram realizadas usando ambos os funcionais. Um resultado
importante obtido dessas simulações é o valor do momento de dipolo da molécula de
PCBM, 4.91 D (obtido com o funcional BLYP) e 5.04 D (obtido com o funcional B3LYP).
Esse dipolo permanente, cuja componente de maior valor aponta na direção do grupo
funcional, terá um impacto significativo na formação do dipolo no complexo P3HT:PCBM.
BLYP B3LYP Literatura [81, 82]
EHOMO (eV) -6,15 -5.25 -6,1
ELUMO (eV) -3,47 -3.62 -3,70
Tabela 4.1: Valores de energias dos orbitais HOMO e LUMO obtidos nas simulações para
o PCBM.
Figura 4.2: Curva de potencial em função da orientação do grupo funcional do PCBM
com relação à cadeia de P3HT de simulação BLYP/3-21G(d,p). No alto a mesma curva,
porém obtida com simulação HF/3-21g(d,p).
A curva de potencial obtida mostra a existência de quatro conformações estáveis,
rotuladas por m1, m2, m3 e m4, respectivamente, as quais são mostradas na figura 4.3.
Todos os quatro mı́nimos estão muito próximos em energia, com uma máxima altura de
barreira entre dois mı́nimos de aproximadamente 0,003 eV, o que é muito menor que a
energia térmica média à temperatura ambiente (kT ≈ 0,025 eV). Isso significa que todos
são estatisticamente equiprováveis, ou seja, as quatro configurações identificadas como
estáveis podem estar presentes em uma amostra do material à temperatura ambiente.
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Figura 4.3: Estruturas e momentos de dipolos para as quatro conformações de equiĺıbrio.
Figuras obtidas através de cálculos DFT B3LYP/3-21G(d,p)
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A Figura 4.4 a) e b) ilustra a distribuição espacial do HOMO e LUMO do complexo,
respectivamente.
Figura 4.4: a) HOMO do complexo e b) LUMO do complexo. Figuras obtidas através de
cálculos DFT B3LYP/3-21G(d,p)
É posśıvel ver que os HOMOs são formados, principalmente, pela função de onda cen-
trada na cadeia do poĺımero e do LUMO são formadas predominantemente por funções
de onda centradas na molécula do PCBM, de forma semelhante ao que ocorre com o com-
plexo discutido anteriormente. Essa semelhança mostra que a caracteŕıstica de sobrepor
os orbitais do aceitador com os orbitais do doador foi preservada na molécula de PCBM
e, portanto, é esperada uma transferência de carga também nesse complexo.
m1 m2 m3 m4
P3HT 99,61 % 99,37 % 99,66 % 99,69 %
PCBM 0,25 % 0,44 % 0,26 % 0,16 %
Tabela 4.2: Contribuições do P3HT e PCBM na formação do HOMO do complexo. Re-
sultados obtidos através de cálculos DFT B3LYP/3-21G(d,p).
As contribuições de cada molécula na formação do HOMO e LUMO do complexo
é mostrada na tabela 4.2. Verificou-se que o HOMO é composto majoritariamente por
orbitais provenientes do P3HT. A contribuição de cada molécula na formação do LUMO
do complexo é mostrada na tabela 4.3.
m1 m2 m3 m4
P3HT 0,80 % 2,17 % 1,48 % 0,71 %
PCBM 99,12 % 97,78 % 98,49 % 99,24 %
Tabela 4.3: Contribuições do P3HT e PCBM na formação do LUMO do complexo. Re-
sultados obtidos através de cálculos DFT B3LYP/3-21G(d,p).
Pode-se ver que em duas das conformações (m2 e m3) há uma maior sobreposição dos
orbitais do P3HT e do PCBM. Em particular, a conformação m2 é também a que possui
4.3. Resultados e discussões 49
maior sobreposição de orbitais na formação do HOMO do complexo (99,3 %(P3HT) +
0,4 %(PCBM)).
Figura 4.5: Comparação entre as densidades de estado do complexo P3HT:PCBM com
as densidades de estado do P3HT e PCBM isolados. Resultados obtidos através de simu-
lações usando B3LYP/3-21G(d,p).
Os resultados obtidos através da análise da composição dos orbitais mostra que o
HOMO do complexo é predominantemente formado pelo HOMO do P3HT, enquanto o
LUMO é majoritariamente formado pelo LUMO do PCBM, como também evidencia a
comparação das densidades de estados, mostrada na Figura 4.5.
De forma análoga ao que foi discutido no caṕıtulo 3 para o complexo P3HT:C60, pode-
se concluir que quando um par elétron/buraco encontra o complexo ou quando o próprio
complexo é excitado oticamente o que ocorre de fato é uma transferência de um elétron
do doador para a molécula aceitadora, enquanto o buraco permanece no doador.
A tabela 4.4 mostra que todas as conformações estáveis têm uma transferência de carga
maior em comparação com o complexo formado por C60 (a fração da carga fundamental
transferida no complexo P3HT:C60 foi de 0,06 e 0,035 obtida com os funcionais BLYP
e B3LYP, respectivamente). Uma posśıvel explicação para essa transferência de carga
bem mais pronunciada nesse complexo é a quebra da simetria dos orbitais, fazendo com
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m1 m2 m3 m4
BLYP 0,176 e 0,198 e 0,321 e 0,118 e
B3LYP 0,170 e 0,183 e 0,308 e 0,112 e
Tabela 4.4: Valores obtidos para a carga transferida do P3HT para o PCBM em termos
de fração da carga elétrica fundamental. Esses valores foram obtido utilizando a análise
CDA [57–59].
que haja uma maior sobreposição de orbitais. Para verificar essa posśıvel explicação
foram realizadas simulações para o complexo, porém, fazendo algumas alterações nos
grupos funcionais da molécula de PCBM. As estruturas desses complexos modificados
são mostradas na figura 4.6. Vale ressaltar que essas estruturas de PCBM modificadas
são idealizadas, não correspondendo a que já tenham sido sintetizadas. O intuito dessas
simulações é apenas avaliar como os grupos funcionais influenciam na quantidade de carga
transferida no estado fundamental.
Figura 4.6: Estruturas dos complexos com modificações nos grupos funcionais da molécula
de fulereno. mod1 consiste em uma estrutura onde os oxigênios do grupo éster foram
substitúıdos por carbonos, em mod2. o ligante fenil foi substitúıdo por um ligante alquil
e em mod3 ambos os grupos foram substitúıdos por ligantes alquil (fenil substitúıdo por
metil e ligante oxigenado por etil).
Realizando os mesmos procedimentos já relatados, a quantidade de carga transferida
(CT) foi quantificada para esses três complexos modificados.
Conforme mostra a tabela 4.5, embora os grupos funcionais sejam substitúıdos troca-
dos, não há alteração nos valores de CT, mesmo quando são usados os grupos funcionais
mais simples (metil e etil, no caso da estrutura mod3). Portanto, é posśıvel concluir que
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mod1 mod2 mod3
CT 0,308 e 0,307 e 0,307 e
Tabela 4.5: Valores obtidos para a carga transferida para as modificações do complexo
P3HT:PCBM. Esses valores foram obtido utilizando a análise CDA [57–59] a partir de
simulações DFT B3LYP/3-21G(d,p).
a quebra da simetria da molécula, e por consequência dos orbitais, é responsável pelo
aumento da transferência de carga quando comparado ao complexo P3HT:C60.
Figura 4.7: Momento de dipolo da molécula
de PCBM. Obtido a partir de simulações DFT
B3LYP/3-21G(d,p).
De acordo com o modelo para a dissoci-
ação de excitons, discutido na seção 2.2.2, a
orientação favorável para a dissociação dos
éxcitons é aquela onde o dipolo aponta da
molécula doadora para a molécula aceita-
dora. A figura 4.3 mostra que, apesar desta
maior transferência de carga, o dipolo for-
mado na interface não apresenta uma ori-
entação favorável para assistir à dissocia-
ção dos pares elétron-buraco como ocorre
com o complexo P3HT:C60 (ver figura 3.2).
Isso se deve ao fato de que no complexo
P3HT:C60 o dipolo é o resultado apenas
da interação entre o dipolo permanente do
P3HT, o dipolo resultante da transferência
de carga e do rearranjo intermolecular de cargas, devido à interação entre as molécu-
las. No complexo P3HT:PCBM há um fator adicionial aos três fatores citados: o dipolo
permanente do PCBM.
O dipolo permanente do PCBM de 4,9D, mostrado na figura 4.7, possui uma compo-
nente de intensidade 1,86D apontando na direção vertical, ou seja, na direção onde esta o
átomo de carbono ligado aos grupos funcionais. Isso faz com que a orientação do dipolo no
complexo formado com o P3HT varie de acordo com a orientação da molécula em relação
à cadeia do poĺımero, uma vez que o dipolo resultante depende das orientações e magni-
tudes tanto do dipolo permanente do P3HT como do dipolo gerado pela transferência de
carga intermolecular e pelo rearranjo de carga. A figura 4.4 mostra que as configurações
m1, m2 e m3 possuem uma componente do momento de dipolo que aponta na direção que
une a molécula de PCBM à cadeia do poĺımero.
A tabela 4.6 mostra que a componente µz das configurações m1, m2 e m3 aponta
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Figura 4.8: Estrutura do complexo P3HT:PCBM indicando a orientação do eixo z.
m1 m2 m3 m4 P3HT:C60
~|µ| 5,01D 5,38D 5,08D 6,26D 3,16D
µz ≈ 2,70D ≈ 2,76D ≈ 1,25D ≈ -2,40D ≈ 3,14D
CT 0,170 e 0,183 e 0,308 e 0,112 e 0,035 e
Tabela 4.6: Valores dos momento de dipolo (|~µ|) e da componente µz para as quatro
conformações. Resultado obtido a partir de simulações DFT B3LYP/3-21G(d,p)
na direção oposta à direção do dipolo formado na interface P3HT:C60, isto é, aponta da
molécula doadora para a molécula aceitadora, embora nesse complexo haja uma transfe-
rência de carga bem maior em comparação com o complexo onde o fulereno não possui
grupos funcionais em sua estrutura. Apenas a conformação m4 apresenta uma orientação
de dipolo favorável para adissociação de excitons, de acordo com o modelo descrito na
seção 2.2.2.
Um fato notável é que a configuração m3, a qual apresenta a orientação menos favo-
rável das três citadas acima é também a que apresenta a maior transferência de carga,
porém, o dipolo permanente da molécula de PCBM acaba por se sobrepor às outras com-
ponentes que formam o momentos de dipolo resultante. Deve-se, porém, ter em mente
que essas configurações mostradas nesse estudo são, de certa forma, uma idealização do
problema. Em amostras reais, o PCBM forma aglomerados, os quais estão circundados
por cadeias de poĺımero. Dessa forma, é posśıvel que a orientação desse dipolo de interface
sofra alteração não só ma sua magnitude como também na sua orientação.
Analisando o alinhamento dos ńıveis de energia, podemos obter algumas informações
sobre a tensão de circuito aberto. Conforme já discutido no caṕıtulo anterior, a diferença
HOMOdoador - LUMOaceitador é diretamente proporcional ao Voc [77, 78]. A figura 4.9
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Figura 4.9: Nı́veis de energia para as diferentes configurações do complexo P3HT:PCBM
comparados aos ńıveis das moléculas isoladas. Em vermelho estão representados os ńı-
veis de energia do P3HT e em azul os ńıveis do PCBM, sendo que as linhas cont́ınuas
representam as energias do HOMO de cada molécula e as linhas tracejadas as energias do
LUMO.
mostra que, levando em conta apenas essa diferença (correspondente à diferença entre as
linhas azul e a linha tracejada vermelha) o Voc é bem mais reduzido se comparado com o
caso em que se leva em consideração os estados de transferência de carga, isto é, quando
se estima o valor do Voc pela diferença HOMOdoador - LUMOcomplexo.
Esse resultado revela que, de forma análoga ao que foi observado para o complexo
P3HT:C60, os CTs diminuem a perda de VOC , uma vez que a sobreposição dos orbitais
do doador com os orbitais do aceitador faz com que o orbital LUMO do complexo esteja
deslocado na escala de energia na direção do LUMO do doador. Vale ressaltar que esse
deslocamento depende da orientação do grupo funcional. Cada uma das quatro orientações
de equiĺıbrio possui um grau de sobreposição diferente, produzindo um alinhamento de
ńıveis de energia diferente. Pode-se notar que a conformação m3 é a que possui o maior
deslocamento do LUMO, sendo portanto, a conformação mais favorável para reduzir a
perda da tensão de circuito aberto. Essa conformação é também a que possui a maior
transferência de carga, o que é mais um indicativo de que essa é a conformação com a
maior sobreposição dos orbitais das duas moléculas que formam o complexo. Contudo, a
conformação m3 não é a configuração que possui o momento de dipolo com a orientação
mais favorável para assistir à dissociação de pares eletron-buraco.
Os valores das diferenças HOMOdoador - LUMOaceitador e HOMOdoador - LUMOcomplexo
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Figura 4.10: Diferença de energia HOMOdoador - LUMOaceitador, a qual está relacionada
com o Voc e diferença LUMOdoador - LUMOaceitador, esta relacionada a perda de Voc.
associadas ao Voc, bem como a diferença de energia relacionada com a perda de Voc são
mostradas na figura 4.10. Fica evidente que os CTs diminuem a perda de tensão de circuito
aberto. Essa melhora nos valores da tensão de circuito aberto é bem mais pronunciada
nessa interface que na interface P3HT:C60 (0,49 eV, para a melhor conformação contra
0,30 eV).
4.4 Conclusão
O estudo do complexo P3HT:PCBM mostrou a existência de quatro conformações
estáveis muito próximas em energia. A altura de barreira entre dois mı́nimos é muito
menor que a energia térmica média à temperatura ambiente. Sendo assim, todas as
quatro conformações podem estar presentes em uma amostra do material à temperatura
ambiente.
Analisando os orbitais de fronteira do complexo, é posśıvel ver que o HOMO é formado,
principalmente, por orbitais centrados na cadeia do poĺımero e do LUMO são formadas
predominantemente por orbitais centrados na molécula do PCBM, de forma semelhante
ao que ocorre com o complexo P3HT:C60. Entretanto, há uma contribuição, mesmo
que minoritária, de orbitais do PCBM na formação HOMO do complexo e do P3HT no
LUMO do complexo. Dessa forma, assim como no complexo discutido no caṕıtulo anterior,
há a formação de estados de transferência de carga. A análise CDA mostra que todas
as conformações estáveis têm uma transferência de carga maior em comparação com o
complexo formado pelo C60. Apesar desta maior transferência de carga, o dipolo formado
na interface não apresenta uma orientação favorável para assistir à dissociação dos pares
elétron-buraco como ocorre com o complexo P3HT:C60 devido à contribuição do dipolo
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permanente do PCBM, cuja maior componente aponta na direção do grupo funcional, na
composição do dipolo resultante.
Esse resultado sugere que, no que diz respeito à eficiência de dissociação de excitons, o
uso do C60 resulta na formação de um complexo, cujo momento de dipolo leva à formação
de uma barreira de potencial para o buraco maior em comparação com a barreira formada
no complexo P3HT:PCBM. Isso de deve ao fato de que a componente do dipolo na direção
que une as duas moléculas é maior no complexo P3HT:C60. Pode-se portando esperar que
o complexo P3HT:C60 seja mais favorável a dissociação dos excitons.
Um estudo experimental revela que, de fato, esse resultado pode ser verificado [83].
Através de um estudo da supressão do efeito de fotoluminescência em dispositivos baseados
em interfaces P3HT:C60 e P3HT:PCBM, os autores avaliaram o fator de supressão Q
(“Quenching Factor”, definido como Q = I0
I
− 1, onde IO e I são as intensidades de
fotoluminescência para o poĺımero e para a interface poĺımero:aceitador, respectivamente)
em função da concentração de aceitador C.
Figura 4.11: Ajuste de reta para a dependência do fator de supressão Q com concentração
de aceitador C (figura adaptada da ref 83.
É posśıvel ver na figura 4.11 que a inclinação da reta para o dispositivo onde o C60
foi usado. O coeficiente angular da reta (k) pode ser interpretado como uma taxa de
supressão da fotoluminescência. Os valores de k obtidos foram 3,21 e 2,56 para o C60 e
para PCBM respectivamente. Esse resultado indica que, de fato, a interface P3HT:C60 é
mais efetiva na dissociação de excitons em comparação com a interface P3HT:PCBM, o
que corrobora os resultados obtidos através das simulações discutidas nesse caṕıtulo.
De forma análoga ao que foi observado para o complexo P3HT:C60, a formação dos
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CTs diminuem a perda de Voc, uma vez que a sobreposição dos orbitais do doador com os
orbitais do aceitador faz com que o orbital LUMO do complexo esteja deslocado na escala
de energia na direção do LUMO do doador. A conformação m3 é a que possui o maior
deslocamento do LUMO, sendo portanto, a conformação mais favorável para reduzir a
perda da tensão de circuito aberto. Entretanto, a conformação m3 não é a configuração
que possui o momento de dipolo com a orientação mais favorável para assistir à dissociação
de pares elétron-buraco, embora essa seja a conformação que possui a maior transferência
de carga.
Tanto as diferenças HOMOdoador - LUMOaceitador e HOMOdoador - LUMOcomplexo (di-
ferenças essas que estão associadas ao Voc), são maiores para o complexo P3HT:PCBM
em comparação com os valores obtidos para o complexo P3HT:C60. Assim, baseado nos
resultados das simulações realizadas, pode-se esperar que dispositivos baseados em inter-
faces P3HT:PCBM apresentem valores tensões de circuito aberto maiores em comparação
com dispositivos baseados interfaces P3HT:C60.
Capı́tulo 5
Copoĺımeros baseados em di-hexil-fluoreno e
tiofenos
5.1 Introdução
Embora o P3HT tenha apresentado bons resultados como camada ativa em células
solares orgânicas, algumas de suas propriedades poderiam ser melhoradas, visando ma-
ximizar a eficiência do dispositivo, como por exemplo, diminuir o seu gap de energia,
fazendo com que o espectro de absorção do poĺımero cubra uma maior faixa do espectro
de emissão solar. Outra propriedade a ser melhorada é a mobilidade de portadores de
carga.
Uma maneira de controlar essas propriedades opto-eletrônicas é a combinação de
grupos funcionais com propriedades distintas (combinações de unidades doadoras e acei-
tadoras, por exemplo), ou ainda pela inserção de diferentes ligantes ao longo da cadeia
polimérica [84, 85]. Além dos poĺımeros derivados de tiofeno, copoĺımeros baseados em
polifluoreno demonstram propriedades interessantes em dispositivos orgânicos, embora
possuam um gap de energia elevado (em torno de 3 eV). Esse valor pode ser considera-
velmente melhorado pela inserção de tiofeno na sua composição [84, 86, 87]. Trabalhos
recentes demonstram que dispositivos constrúıdos em forma de heterojunção usando o
copoĺımero poli[9,9’-dioctil-fluoreno-co-bitiofeno], conhecido comercialmente como F8T2
e PCBM apresentam um Voc de 1V e eficiência de conversão de potência (η) de 2,13%
[88, 89]. Em outro dispositivo constrúıdo usando a heterojunção F8T2/C70 foi obtida uma
eficiência de 3,4% após tratamento térmico [90].
Devido a esses resultados promissores, foram testados três copoĺımeros baseados em
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di-hexil-fluoreno e tiofeno em dispositivos na arquitetura de bicamada. Esses copoĺımeros
foram sintetizados no Laboratório de Poĺımeros Paulo Scarpa - LaPPS, vinculado ao
Departamento de Qúımica da Universidade Federal do Paraná e os dispositivos foram
constrúıdos e caracterizados no Laboratório de Dispositivos Nanoestruturados - DINE,
vinculado ao Departamento de F́ısica da Universidade Federal do Paraná. Simulações
da estrutura eletrônica foram realizadas buscando entender a influência de cada grupo
funcional nas propriedades do copoĺımero, bem como entender o comportamento desses
materiais no funcionamento do dispositivo.
5.2 Metodologia Computacional
As estruturas usadas nas simulações são compostas por oligômeros contento cinco uni-
dades. A figura 5.1 mostra as estruturas dos copoĺımeros estudados, os quais são deno-
minados poli(9,9’-dihexilfluoreno-2,7-diil-alt-2,5-tiofeno), chamado usualmente LaPPS23
ou simplesmente L23, poli(9,9’-n-dihexil-2,7-fluoreno-alt-2,5-bitiofeno) - L43 e poli(9,9’-n-
dihexil-2,7fluoreno-alt-2,5-tertiofeno) - L45.
Figura 5.1: Estrutura qúımica dos copoĺımeros estudados: a)L23, b) L43 e c) L45.
Primeiramente as estruturas foram otimizadas usando o método semi-emṕırico PM3.
Na seqüencia foram realizadas simulações de energia usando o método DFT para obten-
ção da estrutura eletrônica. Nessas simulações foram usados o funcional B3LYP como
funcional de troca-correlação e o conjunto de funções de base 3-12G(d,p).
Devido à presença de mais de um anel de tiofenos nas estruturas dos copoĺımeros
L43 e L45 duas conformações foram consideradas nas simulações, uma com os tiofenos
alinhados, como mostrado na figura 5.1, a qual denominamos conformação “sym” (de
simétrica), e outra com os tiofenos alternados, denominada conformação alt (anti-simétrica
ou alternados). Os cálculos de otimização e de energia foram executados usando o pacote
Gaussian03 [72] e as propriedades da estrutura eletrônica foram obtidas como aux́ılio do
pacote AOMIX [57–59].
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5.3 Resultados e discussões
Um primeiro resultado importante obtido nas simulações é a planaridade apresentada
pela conformação sym do L43, a qual apresenta um ângulo médio de torção entre o
fluoreno e o tiofeno adjacente de aproximadamente 4o e um ângulo médio de torção entre
os tiofenos de aproximadamente 30o, valores bem abaixo dos obtidos para o L23 (≈ 30o,
nesse caso apenas há um ângulo médio de torção entre o fluoreno e o tiofeno) e para
as conformações alt do próprio L43 (≈ 40o floureno-tiofeno e ≈ 30o tiofeno-tiofeno) e
do L45 (≈ 50o floureno-tiofeno e ≈ 30o tiofeno-tiofeno). A conformação sym do L45
apresenta ângulos de torção comparáveis com os da conformação análoga do L43, porém,
devido à repulsão entre os enxofres dos anés de tiofeno, a estrutura apresenta uma grande
curvatura, o que reduz a delocalização principalmente do seu orbital LUMO (ver figura
5.2 e))
Pode-se ver pela figura 5.2 que, tanto o HOMO como o LUMO dos copoĺımeros apre-
sentam uma grande delocalização ao longo da cadeia, exceto o LUMO da conformação
sym do L45, onde a perda da delocalização pode ser atribúıda pela curvatura apresentada
pela cadeia, o que diminui a sobreposição dos orbitais π [91]. Essa delocalização é um
ind́ıcio de que esses materiais devem apresentar mobilidade de portadores elevada.
Em particular, o L43 apresenta uma caracteŕıstica interessante no que diz respeito
às suas propriedades de transporte. Dispositivos constrúıdos em estrutura de bicamada
apresentaram uma mobilidade de buracos de ≈ 3, 0 × 10−11cm2/(V s) e uma eficiência
de conversão de energia de 0,4%. Após tratamento térmico do filme a uma temperatura
de 200o Celsius, a mobilidade aumenta drasticamente, atingindo um valor de ≈ 2, 0 ×
10−5cm2/(V s), levando a uma eficiência de 2,8% [35, 92]. Esse resultado deixa evidente o
quanto a eficiência dos dispositivos é limitada pela mobilidade de portadores em materiais
orgânicos.
A figura 5.3 mostra como a densidade de estados (DOS) é modificada a medida em
que são inseridas unidades de tiofeno na composição do copoĺımero. Enquanto a DOS do
L23 é basicamente determinada pelos estados do fluoreno, a medida que se inserem mais
unidades de tiofeno se observa uma redução no gap de energia e uma sobreposição dos
estados eletrônicos do tiofeno e do fluoreno. Dada a sobreposição de estados de ambos os
grupos que constituem esses copoĺımeros e as diferenças de energia do HOMO e LUMO,
há a possibilidade da existência de uma transferência de carga intra-cadeia, a qual foi
quantificada usando o método CDA .
A tabela 5.1 mostra os valores ĺıquidos de carga transferida entre os grupos fluoreno e
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Figura 5.2: Orbitais HOMO (esquerda) e LUMO (direita) obtidos nas simulações dos
copoĺımeros. a)L23, b) e c) L43 nas conformações alt e sym, respectivamente e em d)
e e)L43 nas conformações alt e sym. Resultados obtidos através de simulações usando
B3LYP/3-21G(d,p).
Figura 5.3: Comparação entre as densidades de estado dos copoĺımeros e do politiofeno.
tiofeno em termos da carga elétrica fundamental. Curiosamente, as estruturas que apre-
sentam maior transferência de carga intramolecular correspondem aos copoĺımeros que
resultam em dispositivos com maior eficiência (L43 e L45, para o qual foi conseguida uma
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L23 L43-alt L43-sym L45-alt L45-sym
CT 0,411 e 0,450 e 0,436 e 0,436 e 0,425 e
Tabela 5.1: Carga ĺıquida transferida - CT entre os grupos tiofeno e fluoreno.
eficiência de 2.33%). Entretanto, é necessário uma análise mais cuidadosa para verificar
a correlação entre a transferência de carga intermolecular e a eficiência do dispositivo.
Figura 5.4: Espectro de absorção si-
mulado dos copoĺımeros comparados e
espectro de emissão solar (Espectro
AM1.5).
Figura 5.5: Comparação entre os es-
pectros de absorção dos copoĺımeros e
do politiofeno e polifluoreno. Obtido
através de simulações usando B3LYP/3-
21G(d,p).
A figura 5.4 mostra os espectros de absorção simulados para os três copoĺımeros estu-
dados (em ambas as conformações) comparados com o espectro de emissão solar. Vê-se
que há uma grande faixa do espectro não aproveitada (a partir do comprimento de onda
de 600 nm), o que mostra que há ainda a possibilidade de melhorar o desempenho de
dispositivos, por exemplo, projetando materiais com um espectro de absorção mais am-
plo. Comparando os espectros de absorção dos copoĺımeros com o espectro do politiofeno
(PT) e do polifluoreno (PF) é posśıvel ver que, devido à presença de fluoreno e tiofenos
na composição de uma mesma cadeia, o pico de maior intensidade do espectro dos copoĺı-
meros está localizado na faixa de energia limitada pelo pico de maior intensidade do PF e
do PT. Esse resultado sugere que a inserção de uma espécie qúımica cuja absorção esteja
deslocada para maiores comprimentos de onda pode levar ao surgimento de uma nova




As simulações realizadas nesse trabalho mostram como o HOMO dos três copoĺımero
estudados são delocalizados ao longo da cadeia, sendo um ind́ıcio de que esses materiais po-
dem apresentar propriedades de transporte interessantes. Em particular, o L43 apresenta
uma caracteŕıstica interessante no que diz respeito à sua propriedade de transporte, pois
os dispositivos constrúıdos em estrutura de bicamada apresentaram uma mobilidade de
buracos de ≈ 3, 0×10−11cm2/(V s) e uma eficiência de conversão de energia de 0,4%. Após
tratamento térmico do filme a uma temperatura de 200o Celsius, a mobilidade aumenta
drasticamente, atingindo um valor de ≈ 2, 0 × 10−5cm2/(V s), levando a uma eficiência
de 2,8% [35, 92]. Esse copoĺımero também apresenta os menores ângulos de torção, em
particular na sua conformação sym, o que está de acordo com o resultado experimental
mostrado para sua mobilidade, uma vez que em uma cadeia mais plana o alto grau de
sobreposição dos orbitais π leva a uma maior mobilidade de portadores de carga.
A densidade de estados (DOS) mostra como as os dois grupos, hexil-fluoreno e ti-
ofenos, interagem na formação do copoĺımero. Enquanto a DOS do L23 é basicamente
determinada pelos estados do fluoreno, à medida que se inserem mais unidades de tiofeno
se observa uma redução no gap de energia e uma sobreposição dos estados eletrônicos do
tiofeno e do fluoreno, levando a uma transferência de carga intra-cadeia. Verificou-se que
as estruturas que apresentam maior transferência de carga intramolecular correspondem
aos copoĺımeros que resultam em dispositivos com maior eficiência (embora esse seja um
resultado preliminar, necessitando análise mais cuidadosa para verificar a correlação entre
a transferência de carga intramolecular e a eficiência do dispositivo.
Capı́tulo 6
Conclusão e sugestão de trabalhos futuros
Para melhorar o desempenho de dispositivos fotovoltaicos orgânicos, bem como pro-
jetar novos materiais mais funcionais, é necessário entender profundamente os processos
f́ısicos que estão por trás de cada uma das etapas envolvidas na conversão de energia ótica
em energia elétrica.
O objetivo deste trabalho foi aprofundar o conhecimento da estrutura eletrônica de
complexos formados por poĺımero e fulereno. Com essa análise busca-se entender as razões
que levam à grande eficiência de dissociação de éxcitons em interfaces poĺımero-fulereno.
Trabalhos anteriores apresentam a proposta de que dipolos formados na interface entre
os materiais geram um barreira de potencial que confina o buraco na cadeia de poĺımero
mais próxima da interface, enquanto o elétron é transferido para a molécula aceitadora,
aumentando a separação espacial entre os portadores de carga, o que reduz a interação
coulombiana, resultando na separação efetiva dos portadores de carga.
Através de simulações da estrutura eletrônica do complexo formado por um poĺımero
conjugado e dois tipos diferentes de moléculas aceitadoras (a saber, P3HT, C60 e seu deri-
vado PCBM), foi estudado o comportamento dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO)
resultantes da interação das moléculas envolvidas na formação do complexo e as posśı-
veis influências dessa interação no processo de dissociação de pares elétron-buraco. Os
cálculos realizados usando a teoria do funcional da densidade revelam uma sobreposição
dos orbitais das duas moléculas, de forma que os orbitais HOMO e LUMO do complexo
são uma mistura dos orbitais das moléculas isoladas. Embora o HOMO do complexo seja
formado majoritariamente pelo HOMO do doador, há uma distribuição espacial desse
orbital em torno da molécula aceitadora, em ambos os complexos, o que é um ind́ıcio de
uma transferência de carga no estado fundamental. Usando a Análise de Decomposição de
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Carga, a fração de carga transferida no estado fundamental foi quantificada para ambas
as interfaces. Verificou-se que a transferência de carga no complexo P3HT:PCBM é pelo
menos uma ordem de grandeza maior que no complexo P3HT:C60.
No caso do complexo P3HT:C60, a interação entre o dipolo formado pela transferên-
cia de carga, a polarização das nuvens eletrônicas e o dipolo permanente do P3HT leva
à formação de um dipolo que aponta do aceitador para o doador, com alinhamento e
intensidade compat́ıveis com o modelo de dissociação éxcitons assistida por dipolos de
formados na interface doador-aceitador. Entretanto, esse alinhamento e intensidade não
foram verificados no complexo P3HT:PCBM, embora a fração de carga transferida nessa
interface seja maior. Isso se deve ao fato de que, além das interações citadas para o
complexo P3HT:C60, no complexo com PCBM há a influência do dipolo permanente do
PCBM, cuja intensidade e orientação se sobrepõe aos outros dipolos, não permitindo uma
orientação do dipolo adequada para a separação de carga. Enteretanto, analisando a com-
ponente do momento de dipolo que aponta na direção que ume as duas moléculas, ainda
é possivel a fomação de uma barreira de energia para os buracos, confinando-os na cadeia
de poĺımero mais próxima do complexo, facilitando a dissociação dos excitons.
Por outro lado, a sobreposição dos orbitais das moléculas que formam o complexo, e a
consequente transferência de carga, leva à formação dos chamados estados de transferência
de carga, os quais estão situados energeticamente dentro do gap dos materiais isolados.
A consequência é o surgimento de uma banda de absorção em uma energia menor que a
da banda do poĺımero isolado e também uma banda de emissão numa energia mais baixa
em comparação com a banda de emissão do poĺımero. Usando o prinćıpio do balanço
detalhado e as equações de diodo ideal [43], foi demonstrado o surgimento dessas bandas
de energia de emissão e absorção abaixo do “gap” ótico do poĺımero levam a uma redução
no valor máximo da tensão de circuito aberto que pode ser atingido pelo dispositivo.
Assim sendo, a mesma transferência de carga que contribui para a formação do dipolo na
interface, ao qual se atribui uma influência no processo de dissociação de carga, limita o
valor obtido para a tensão de circuito aberto.
Sugerimos como trabalhos futuros o estudo dos complexos formados entre esses co-
poĺımeros mostrados no caṕıtulo 5 e fulereno e seu derivado PCBM, de forma similar à
apresentada nesse trabalho. Outras posśıveis extensões desse trabalho são o estudo, atra-
vés de simulações de dinâmica molecular, dos efeitos da temperatura na morfologia tanto
dos materiais isolados quanto do complexo, com o subsequente estudo do impacto das
mudanças na morfologia e na estrutura eletrônica e o estudo de efeitos de estado sólido
na estrutura eletrônica desses materiais e complexos.
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Apêndice B
Escolha do funcional e conjuntos de funções
de base
Os estudos realizados buscaram sempre comparar resultados obtidos através das simu-
lações com dados experimentais. Tendo em mente que fazemos uso de métodos aproxima-
dos e que, dado as dimensões dos sistemas que foram estudados, foi necessário determinar
qual ńıvel de teoria poderia proporcionar valores de energias de orbitais comparáveis com
outros cálculos documentados na literatura ou com resultados de medidas experimentais,
dentro das limitações impostas pelos recursos computacionais dos quais disponibilizamos.
Nesse contexto, procurou-se por um funcional de troca e correlação que reproduzisse
os valores experimentais dos ńıveis de energia dos materiais pesquisados e a dependência
desses valores com o tamanho do conjunto de funções de base escolhido. A seguir serão
mostrados os resultados obtidos para os ńıveis de energia dos orbitais de fronteira (HOMO
e LUMO) calculados para o C60 usando diferentes funcionais e diferentes conjuntos de
funções de base, seguindo a mesma metodologia descrita no caṕıtulo 3. Nesse estudo
prévio escolhemos usar a molécula de C60 devido ao seu tamanho e ao fato de que, dada
a alta simetria da estrutura, poderiam ser usados conjuntos de base maiores, bem como
funcionais que exigem mais esforço computacional sem aumentar consideravelmente o
tempo de cálculo. A seguir serão mostrados os resultados obtidos para as energias dos
orbitais de fronteira e dados estruturais. Busca-se determinar a combinação funcional-
conjunto de funções de base que proporcionam um comprometimento entre uma boa
concordância com valores experimentais com um menor custo computacional .
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B.1 Escolha do Funcional
Na busca pelo funcional que produzisse energias de orbitais de fronteira compat́ıveis
com os valores experimentais, foram testados funcionais de três classes: funcionais de den-
sidade local (“Local Density Appoximation - LDA” ) , funcionais do tipo GGA (“Genera-
lized Gradient Approximation”) e GGA h́ıbrido ( contendo uma parcela de Hartree-Fock
para o termo de troca). Os funcionais utilizados foram SVWN (LDA), BLYP (GGA),
B3LYP e X3LYP (GGA h́ıbrido).
Funcional EHOMO ELUMO ∆EHOMO−LUMO
Nossos Valores B3LYP -5,90 eV -3,13 eV 2,76 eV
X3LYP -5,99 eV -3,13 eV 2,86 eV
BLYP -5,14 eV -3,48 eV 1,66 eV
SVWN -5,88 eV -4,19 eV 1,69 eV
Literatura LDA/6-31G, 3-31G [93] - - 3,75 eV
Experimental [93] - - 2,15, 1,85 eV a
DFT-KS b [62] - - 2,6 eV
DFT c [94] - - 1,77 eV
Hückel c [95] - - 2,0 eV
PEB/6-31G [96] -5,50 eV -3,83 eV 1,67 eV
HCTH/6-31G -5,60 eV -3,90 eV 1,70 eV
B3LYP/6-31G d -5,99 eV -3,23 eV 2,76 eV
LDA-Gaussian basis [97] - - 1,90 eV
Experimental [98] -6,10 eV -4,30 eV 1,80 eV
- [99–101] -6,20 eV -4,50 eV 1,70 eV
Tabela B.1: Valores de energias dos orbitais HOMO e LUMO obtidos nas simulações
usando diferentes funcionais e comparação com dados de literatura.
a Outros valores de “gap” citados pelo autor: 2,30 - 2,70 eV.
b Base não especificada pelo autor.
c Base e funcional não especificados pelo autor.
d Autor relata que as bases 6-311G e 6-31G+ não causam diferenças significativas nos ńıveis de
energia, resultando em um “gap” de 1,656 eV e 1,650 eV, respectivamente.
A tabela acima mostra que todos os valores de energia tanto do HOMO quanto do
LUMO obtidos nas simulações realizadas estão em perfeito acordo com valores de outras
simulações relatadas na literatura. Em comparação com dados experimentais, os valo-
res que estão em melhor concordância foram obtidos com o funcional SVWN da classe
LDA. Os funcionais da classe GGA que foram testados também produzem valores acei-
táveis de energias para os orbitais, sendo que os funcionais B3LYP e BLYP apresentam
ainda a vantagem de exigirem menos custos computacionais, gastando menos tempo de
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processamento.
Nossos valores Funcional C − Cpenta−hexa C − Chexa−hexa Diâmetro
B3LYP 1,45 Å 1,37 Å 7,05 Å
X3LYP 1,45 Å 1,39 Å 6,95 Å
BLYP 1,46 Å 1,41 Å 6,71 Å
SVWN 1,45 Å 1,40 Å 7,10 Å
Literatura - [95, 97] 1,46 Å 1,40 Å 7,00 Å
Raio-X [102] 1,45 Å 1,40 Å 7,10 Å
Tabela B.2: Valores de distâncias de ligação obtidos através de simulações usando dife-
rentes funcionais.
A tabela B.2 mostra que todos os funcionais reproduzem perfeitamente as distâncias
caracteŕısticas de ligação entre os átomos da molécula.
Pelos resultados mostrados nas tabelas B.1 e B.2 pudemos concluir que as melhores
escolhas de funcionais, ou seja, os funcionais que melhor reproduzem os valores experi-
mentais com o menor custo computacional são os funcionais da classe GGA B3LYP e
BLYP.
B.2 Escolha do conjunto de funções de base
Uma vez determinados quais funcionais são os mais viáveis para a realização das
simulações, investigamos qual é a influência do conjunto de funções de base nos resultados.
Escolheu-se usar bases gaussianas, em particular uma classe de funções de base conhecidas
no jargão da qúımica teórica como“bases de Pople” ([68, 69]). Os cálculos cujos resultados
serão mostrados e discutidos nessa seção foram realizados seguindo o mesmo procedimento
já descrito na seção anterior, usando o funcional BLYP, variando apenas as funções de
base.
Base EHOMO ELUMO ∆EHOMO−LUMO EF
3-21G -5,61 eV -3,81 eV 1,80 eV -4,71 eV
3-21G(d,p) -5,14 eV -3,48 eV 1,66 eV -4,31 eV
6-31G -5,14 eV -3,48 eV 1,66 eV -4,31 eV
6-311G -5,58 eV -3,92 eV 1,66 eV -4,75 eV
Tabela B.3: Valores de energias dos orbitais HOMO e LUMO obtidos nas simulações
usando diferentes conjuntos de funções de base.
A tabela B.3 mostra os valores obtidos das energias de HOMO e LUMO para quatro
diferentes conjuntos de funções de base. É possivel ver que não há uma grande variação
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dos valores a medida que aumentamos o número de funções de base usadas na expan-
são da função de onda. O mesmo comportamento pode ser observado para os valores
das distâncias de ligação, mostrados na tabela B.4. Dessa forma, as combinações funcio-
nal/conjunto de funções de base que mais se adequaram às demandas das simulações que
foram realizadas foram BLYP/3-21G(d,p) e B3LYP/3-21G(d,p)
Base C − Cpenta−hexa C − Chexa−hexa Diâmetro
3-21G 1,47 Å 1,40 Å 7,01 Å
3-21G(d,p) 1,46 Å 1,41 Å 7,00 Å
6-31G 1,46 Å 1,41 Å 6,71 Å
6-311G 1,46 Å 1,41 Å 6,99 Å
Tabela B.4: Valores de distâncias de ligação obtidos com diferentes conjuntos de funções
de base.
Como se deseja fazer uma comparação entre ńıveis de energia, seria necessário realizar
as simulações para as demais estruturas usando a mesma combinação funcional - conjunto
de funções de base. Assim sendo, não foi repetida essa seqüência de simulações para o
P3HT nem para os demais materiais (LaPPS23, LaPPS43 e LaPPS45) , dado a boa con-
cordância das energias de orbitais de fronteira em comparação com valores experimentais.
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[26] C. Braberc, V. Dyakonov e J. P. e N.S. Sariciftci. Organic Photovoltaics Conceps
and Realization (Springer, 2003).
[27] J. Nunzi. Organic photovoltaic materials and devices. Physique 3, 523–542 (2002).
[28] N. Sariciftci, L. Smilowitz, A. Heeger e F. Wudl. Photoinduced Electron Trans-
fer from a Conducting Polymer to Buckminsterfullerene. Science 258, 1474–1476
(1992).
[29] L. Smilowitz, N. Sariciftci, R. Wu, C. Gettinger, A. Heeger e F. Wudl. Photoexci-
tation spectroscopy of conducting-polymer-C60 composites: Photoinduced electron
transfer. Phys. Rev. B 47, 13835–13842 (2007).
[30] C. Brabec, N. Sariciftci e J. Hummelen. Plastic solar cells. Adv. Func. Mat. 11,
15–26 (2001).
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